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3. 1.4 払lil{ 
3.2 ポリイオンコンプレックス朕を月j し 1た種々の水/アルコール混合液の
浸透公化分離













































4.1 ポリイオンコンプレックス r! 1 ~弔糸脱モジュールの透過流米の解析
4. 1. 1 絡パ
4. 1. 2 実験操作
A ポリイオンコンプレックス中空糸牒モジュールの調製
B 浸透気化実験






E 膜面積 5.8 m2 の膜モジュールの設計











































































































ナフ合成法では，一方，13 wt% 前後である(Alcohol Handbook, 1986) . 液の濃度は，
のもと70 atm 560 K, HaP04 を触媒として，サの分Mによって従られるエチレンを，
/}<と )X)Iじさせてエタノールを得る.発陣地および合成法のいずれの場合に如、て也，で\
し
Fi g. 1 . 1 にエタノール水溶液の蒸留_[_程を蒸留法により濃縮される.11 1 1:仁科を紗て，

























のもある 水 / アルコール混合物の膜分離法としては，古くから，逆浸透法，蒸気透過
法および以透気化法が適用されており，これまでにも，数多くの研究が行われてきた
j主jえ透11では，ぷ/アルコール混合液における浸透正が高くなるため， Lee (1 975) は，
操作Jl)Jを推進ノJ とする逆浸透法では，適用濃度に限界があることを報告している.
方， lえ透気化法は，供給側と透過側の蒸気圧差が，分離における推進力となるために，







U透気化法は， Fig. 1 . 2 にぷすように，膜の供給側に混合液を流し，透過側を減l正に
維持し，特定の成分を選択的に透過させて，分離する方法である. したがって，反透気
化法は，他の膜分離法とは見なり，分離の際，相変化を伴うことを特徴とする 浸透気
化法は， Binning et al. (1961) によって，炭化水素混合液の分離に適用されたのが最初
である その後，浸透気化法が，水/アルコール混合物の分離に利用できることが切ら
かになったこれまでに，報告されている水/アルコール混合物の浸透気化分離膜は，
~+n頒に大別できる 一つは ， JJ<を選択的に透過させる膜で，もう一つは，アルコール











1. Feed pump 3. Cold trap 
2. Membrane 4. Vacuum pump 
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ポ酢酸セルロース (Seok et αl. ， 1987) , 結J水 '[11: をイJする代ぷ的な高分子膜素材として，
















しかしながJJVj('[:l I:が lqい水酸j去を有する l高分子としてポリビニルアルコールがある.
膜を得るためには化学的な架水総↑lt:両分子であるため，ポリビニルアルコールは，レ
ポリビ、ニルアルコール/マレイン酸架橋膜)[-:水熔 '[fE にする必要がある橋を行い，
j浸透気化膜でかっ高い分離係数を有し，高い透過流(Sander and Soukup, 1988) は，










ド (Okamoto et αl. ， 1992) 
このような高分子として，








(Y oshika wa et α1. ， 1987) ， NAFION膜 (Asai and Nagahama, 1988) , アクリノレ円安一アク
リロニトリル共重合膜(yoshika wa et α1 . ， 1984) ， ポリアクリル酸/カルボキシルメチル
セルロースブレンド膜 (Reineke et α1. ， 1987) ，アルギン酸 (Mochizuki et α1. ， 1990b) お
よびスルホン化ポリエチレン膜 (Cabasso et al. , 1985) などがあり，高分子中の解離|生イ
オンの是を増加させることで，水の透過流束を高めることができる.
1 .4. 2 浸透気化膜における理論的背景
i~透気化法における膜透過現象は，溶解拡散理論 (Binning， 1961; Lee, 1975) が妓も









拡倣係数 DJ に股|付濃度依伝性がなく -定とした場合， Eq. (1. 1) を膜界面における境界
条件を用いて積分すると，次式を得る.
←号 (C1i ーらi) (1.2) 
膜内外における分配平衡
Eq.Cl.2) I/ rの供給側および透過側における膜内濃度 C1i ' C:.l i は測定困難であるため，
U見透Æ1ú市*を解析するためには， C 1J および C:.l J を，測定が吋能である供給波および透過








1 = u" + RT ln y~ C1i 'li r li. ---- I ム 1 -. 1 
透Æ!l~!11 において，








いとすると Eqs. (1. 3-a)・(1. 3-d) より，それぞれ次式が成り立つ.
Yl X11=YEC11 (1.4-a) 
X2iP2 r ¥'i(Pv -Pl) ¥ ..m 門
下二-exp ~ RT r = Y2i し2i (1.4-b) 
Eqs. (1.4-a) , (1.4-b) を用いることで，供給側および透過側それぞれにおいて，成分 i
の以内外の濃度を|渇係付けることができる Greenlaw et al. (1977) は，ポリエチレン膜
を川いた，ヘキサン (i) /ヘプタンり)混合物の分離において，理想、溶液( r i コ r j = 1) 
と{反応し， Duggal and Tompson (1986) は，酢酸セルロース膜を用いた，非理想、溶液(
r i-=1=- 1, r j 学 1) である水(i) / エタノールり)混合物の分離において，膜内の各成分の
爪 i止を-店( r n1'i = r 九= 一定， rmlj= r 九 -定)と仮定して，膜への各成分の溶解
j立測定から r m1i , r m 1j 値をそれぞれ求め，透過流東の解析を行なっている
膜内拡散係数
.JÁ分Üb令物の浸透気化分離においては，成分iの脱内拡散係数はcoupling効果によっ






































































































































































































Shelden and Thompson (1 978) は，Greenlaw et al. (1 977) , '[11:をぷわす式を/Jえす
供給側および透エチレンフィルムのヘキサン/ヘプタン混合物における膜分離性能を，
各成分の膜内拡散係数をそれぞれの膜内濃度の関数とし地側IJ川~ )Jを変化させて評価し，





Duggal and Tompson (1986) は，Eqs. (1. 6-a) , (1. 6-b) を提案し，Thompson (1984) は，
ま
A山水/エタノール混合物における膜透過現象を解析した~l作椴セルロース膜を用いた，
酢酸セルロース膜を用いた水/エタノール混合(1984) は，Mulder and Smolders t::_ , 
!J知人j拡散係数を股内濃度の指数関数で、表現した Eqs. (1. 7 ・ a) ， (1.'7-b) 物の分離において，
coupling 効呆が無視できない二JJ.X:分系における各成分の膜透過においては，を従来し，
それぞれの膜内濃度に指数膜内拡散係数は，Burn et αl. (1985) は，ことを述べている.
ニトリルーブタジエン共重合膜|引数 (1りに依存するとして Eqs. (1.8-a) , (1. 8-b) を提案し，
(1987) Nguyen を川いたベンゼン / n・ヘプタン混合物における膜透過現象を解析した
他の成分の透過を文配するとして，水が，/1<~+)~'f>' I:以透気化j換をjけし 1 た分離では，は.


















条(午の J;(;~t.~~ を|リj らかにし透過流米の解析を行った研究は，ほとんどないのが現状であ
る.
1.4 . 3 水/アルコール混合物の浸透気化膜による工業的分離
1 ~業 (1'0 ~J~校での水/アルコール混合液の反透気化分離に用いられている膜としては，
これまでに，ポリビニルアルコール/マレイン円安架橋膜 (Sander and Soukup , 1988) , 
ポリアクリル円安/ カルボキシルメチルセルロースブレンド.膜 (Reineke ， 1987) などが械
;ltされている この巾で，ポリビニルアルコール/マレイン酸架橋膜は， 9.5 wt% のエ
タノール水溶液を供給液とした場合，透過流束 0.5 kg . m.2 • h.1 ，分離係数 1 ，000 をノ'I"
し，肢も rTi く，実用化を行い，ヨーロッパや日本などで，水/アルコール混合物の尖プ
ラントが稼働している.代表的なものは， 150 m 3 ・ day'l の製造能力をもっエタノール
/}\依械を，エタノール必皮 93 wt% から 99.8wt% への脱水するプラントである.民透気
化分離を実|僚のプロセスとして，使用するためには，広い面積のj漢をコンパクトに装置









がある. Sander and soul王up (1 988) は，前述したポリビ、ニルアルコール/マレイン酸架
橋映を川いて，エタノール水溶液を 94 wt% から 99.8 wt% まで濃縮するプロセスにお
-12-
量 二← 一一一一一一一|
いて， ，肝要蒸気泣および!肝要屯力 hfをn. f8 し ， ， ijí. 1Xエネルギーはは， jヒ i~H蒸留法よりも
低くなることを報告している また， Nakane (1987) は，水選択性透過膜を用いて， 95 
wt9é エタノール水縦波を 99.5 wt% まで脱水する場介の所安エネルギー i止を各ユニット






小~，治火;の r 1 的は，以下の項目にぷされる
(1)民透気化j撲を用いたアルコール水溶液の高純度化への基礎
(2) 版モジュールの配列，運用およびこれに基づく浸透気化分離装置の設計法
水 アルコール尚子干物の浸透気化分断に関する既往のítlf 究では， AJ し 1 透過流よねおよび
1 ~ :1 し 1分離係数を有する脱素材の開発と， !J英透過機構の解析等が，それぞれ独，，~に行なわ
れているため， jd透気イ七分離に及ぼす朕素材の影響を|り]らかにするとともに，股透過流
*の解析および沿透公化分離装置の設計を合めた，包合的な研究が必要とJfえられる





いて述べた.第 2':戸 1釘iでは，碕々のた~i水性自分チ肢を調製し， J1英への水およびアルコー
ルの終解皮と溶解皮ノぞラメータとの関係について調べた. また， jd透気化分離を行い，
透jJ!Jl ?J1t米および分離係数と肢のJ31水性との関係を調べた.ヨ~2 市~2trUでは，膜の溺ノ水'l< Y



















， ;- 1 -および操作条件の決定を行なった.また，実証運転を行ない，ポリイオンコンプレッ
クス rlr宅糸欣の長期安定性について調べた. さらに，得られた脱水プロセスにおいて，




A? swel1ing parameter of component i tocomponent j [rn 3 ・ mol - 1 ] 
-14-
巴 一一 一 一一一一一.1
B?j 一 coupling parameter of component i tocomponent j [-] 
C
J 一 mole concentration of component i in membrane 
[mol . m-;l] 
Ch weight fraction of ethanol in feed [ー]
Di diffusion coefficient of component i [m :l ・ S 1 ] 
Dj() diffusion coefficient of component i without swelling [m:l . s ・ 1 ] 
Jj 一 permeation flux of component i [mol . rn :l・ S- 1 ] 
JT total permeation flux [kg ， rn :l ・ h 1 ] 
Kd 一 diffusion constant of cornponent i in Eqs ，(1. 5 ・a) ，
(1. 5-b), (1.6-a) and (1.6-b) [rn 5 ・ mol -' ・ s ・ 1 ] 
exponent in transport relationships of component i in 
Eqs. (1.6-a) and (1. 6・b) [ー]
P pressure [Pa] 
p円 saturation vapor pressure of component i [Pa] 
R gas constant [J 'rnol 1 ・ K 1 ] 
T 一 tern perature [K] 
V 一 molar vol ume [rn :l ・ mol - 1 ] 
X rnole fraction of cornponent i insolution [ー]
Z 一 distance from feed side in rnernbrane [rn] 
α 一 separation factor [ー]
。、 rnernbrane thickness [m] 
y activity coefficient in solution [ -] 
ym activity coefficient in rnembrane [m :l ・ rnol - 1 ] 
,u. chernical potential [J . mol-' ] 
, α :r: 一 chernical potential at standard state [J . mol-
1 ] 
? ?
coupling factor in Eqs. (1. 7 -a) and (1. 7・b) ????raE・EL 第 2 章 水/アルコール混合液の浸透気化分離のための高分子膜素材の影響
2.1 種々の親水性高分子膜への水および工タノールの溶解度と浸透気化性能
2.1.1 緒言
，:・;品、透過流米および分離係数を有する J.K選択性以透気化膜では，水酸法 (Sander and 
Soukup , 1988 ; Terada et αl. ， 1988) ， カルボキシル基 (Yoshika wa et αl. ， 1984) およびス
ルホン限法 (Cabasso et al. , 1985) 等，組水性の r，請い官能メ去を有する，:石分[-がj換素材とし




















s = solution 
くSubscripts>
1 = feed side 
2 = permeation side 
E = ethanol 










,', :J分子として，アクリロニトリル.アクリル酸共重合体(以下AN-AAc と略:称) ，ポリス
ルホン (PSF と!略称) (U nion Carbaid 社製， P1700) ，スルホン化ポリスルホン (SPSF と
|略称)，ポリエーテルスルホン (PES と略称) (住友化学(株)製， 4800P) ，スルホン化ポリ
エーテルスルホン (SPES と略称) (住友化学(株)製， EK0401 , EK0801 , EKI103) および
附峨セルロース( CA と略紘) (ダイセル化学工業(株)製， ITP, DS = 2.95) を用 t \た.以
卜に， AN-AAc および SPSF の調製店法について述べる.
AN-AAc は，ぷffiにより精製したアクリロニトリル(和光純薬製，試薬特級)およびア
クリル般(不I U'L純柴-製，試薬特級)を別いて，ベンゼン溶液中で， 2，2'_アゾイソブチロニ
トリル(和光純柴製， ，;):\薬特級)を開始剤として， 323 K にて 20 時間ラジカル共重合を
1Jい， JJJ裂した. SPSF は， PSF をジクロロエタン溶液中で， sulfur trioxide-triethyl 
phosphate 鉛体を川いて， Johnson et al. (1975) の店法によりスルホン化を行い，調製
した AN-AAc については，重合前に仕込むアクリロニトリルおよびアクリル酸の量を




DMF と IH書林)に f好定の濃度に溶解し， ドープ液を調製した調製したドープ液をガラス
-18-
+li IJこキャス卜した後， 353 K にて 12 11-.)-=11日，乾燥および脱総媒を行い，徹併構造を ，ff
する刈称!換を得た 得られた種々の尚分チ膜の製膜条件およびJJ失物性を Table 2.1 に
ぶす. AN-AAc 股巾のカルボキシル基のモル分本は， IT-IR 亦外分光度1;1- (PeI恒n­
ElmeI・ f I~製， 1600 Series) を別い， ジメチルスルホキシドによる溶媒法によりニトリル
)，~の l吸収j去を定量することで決定した.検送線は，ポリアクリロニトリル (Polymer
Scientific Products 社製)およびカルボキシル基のモル分2私が 0.95 の AN-AAc (Polymer 
Scientific Products 社製)を用いて作成した -方， SPSF および SPES 朕中のスルホ
ン般)I~のモル分J私は，蛍光 X 線回折(理学機器社製， Model 3270) を用いて算出した ま
た，日失ィ叶rG容量は，以卜の万法により測定したまず，体積既知の膜を 1 X 10-<! 
molom.;l の梢酸に浸し，膜内のカチオンをすべて水素イオンに置換した.膜を水洗した
後、休杭印刷Iの 1 パ 10 -<! mol ・ m-3 の水酸化ナトリウム水溶液に 24 時間浸漬し，減少し
た水械化物イオン量を， 1 X 10-3 mol om-3 の塩酸を用いた滴定法により求めた
B 溶解度測定
IR:l:;既知の種々の膜(膜面積1.6 x 10 3 m2) を 333 K にて，水，エタノールまたは水




si ニ (Wi -Wo)/Wo (i=W, E) (2.1) 
ここで， W() および Wj は，それぞれ， 浸漬前後の膜重量である.水 /エタノール混令
j伐に泌blt した|療の，脱内へ溶解した水およびエタノールはは， Fig. 2 .1 にぷす装置を用
いて，以トの h-法により決定した.水/ エタノール混令液に浸jit した膜を取り出し，股
ぷ I (ri に千J-li: した液体をキムワイプで素早く以きとった後， トラップに連結したガラス容




































































































































































































































































































































































































































3G ・ M ・ 4 ω の 70 ヨ ωH
5a
SG















ìJ,&J I~ にして， )J史内へ終解した水/エタノール混合液をトラップに捕集し，各成分を分析
した 水 エタノール混令液中のエタノールの重量分率は， 0.75 および 0 ，.95 の条件下
で行った
C 浸透気化実験
装iiql既|略 l文|を Fig. 2.2 にボす.セルの容積は 2x 10 ・4 m 3で，有効膜面積は1.3 X 10.3 
m2 である.供給液は撹鉾翼により償排した 供給液の温度は，恒温水をジャケット内に
流し，定に保った.透過側圧力は，真空ポンプ (ULVAC 社製 G-IOOD) を用いて減圧
に保ち， ピラニ一正力計 (Okano Works 社製 PG-S) により測定した供給液温度 333
K，透過側IJ:.ノJ 1.3 kPa，供給液中のエタノールの重量分率 0.95 の条件下で行った
D 分析
試料中の水および有機溶媒の分析には，ガスク ロマトグラフ (Shimadzu 社製 GC14-A，
カラム充填剤: Porapack Q, Water Associates , Inc 製)を用いた.キャリヤーガスとし
てヘリウム(流;止: 5 x 106 m8 ・ min.1 )を用い，インジェクション温度 418 K，カラム人
I 1ftAJit 413K，小尖 l11 JJikは TCD により行なった.
213 実験結果および考察
A 種々の親水性高分子膜への水およびエタノールの溶解度に及ぼす膜荷電容量の影響
同々のカルボキシルぷおよびスルホン酸基量を有する AN-AAc， SPSF および SPES
IJ央への水およびエタノールの溶解度を 333 K にて測定した . Fig. 2.3 に，それぞれの
版への水およびエタノールの溶解度 Sj (Ì=W, E) と膜荷電容量 Q との関係を示す.本研
究で川いたすべての肢において， Q の増加に伴い， Sw は増加する傾向を示した . また，
Q のWlJJn に作い， Sp;も増加する傾向を示した膜内のカルボキシル基およびスルホン酸
)， I~ ; ，;:がよI'{l jJfIすることにより，股への水だけでなく，膜へのエタノールの溶解度も大きく
なることがわかった
B フにエタノールおよび‘高分子膜の溶解度パラメータ

















Fig. 2.2 Schematic diagram of apparatus for pervaporation experiment 
-22- 内《
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Fig. 2.3 Effects of charge densities in membranes on 




タノールの膜への溶解度 Sj (i=W, E) は，膜荷電容量に対して.それぞれ只なる傾向を
ぶすことがわかったそこで， Sj (i=W，E) 値と，水，エタノールおよび尚分 r膜の溶解
反パラメータとの関係について調べた.水およびエタノールの溶解皮ノミラメータは，
Hansenの溶解度パラメータ (Hansen ， 1976) を用いて， ki:;量的に表現することができる
Hansen は，溶解度ノマラメータを，分散力によるもの九，双極子モーメントによるもの
o p，およびJ]<京結合)]によるもの δh に分けて表現し，水および 70 棒知の溶媒につい
て，ぷ允エネルギーとモル体積から，それぞれ同有の溶解度ノミラメータ他を決定した
局 )j ， r九分チ牒の溶解度ノ守ラメータは，高分子を構成する基本単位構造のそれぞれの'日
能法 k の蒸発潜熱 EωFpk' Ehk とモル休積 V を用いて，次式により求めることができる
(Krevelen, 1976) . 






水およびエタノールの溶解度パラメータ，および本研究で調製した AN-AAc， SPSF お
よび SPES 膜の溶解度パラメータを Eqs. (2.2) ・(2.4)を用いて計算した結果を， Table 
2.2 にぶす.本節においては，水およびエタノールの溶解皮パラメータと，高分子肢の
i~~WI~皮ノミラメータの差ムHiM (i=W, E) を次式にて，それぞれ定義し，膜への水およびエ
タノールの溶解度 Sj (i=W, E) との関係について調べた
ーー 1/2
ﾟHiM = ( ßð~M +吋iM+ ßO~M ("' (i=W,E) (2.5) 
ここで， ﾟOcliM = òcb-<'IdM , ﾟOpiM = OpiーゐpM ， ﾟOhiM = óhi斗hM・
C 膜への水および工タノールの溶解度と溶解度パラメータとの関係
開々の AN-AAc， SPSF および SPES 膜への水の溶解度 Swを， 7]<の溶解度ノ fラメータ





























































































































































































































































































































































































































































































































































































σ 可 mA ・ (M ・⑦)














































にぷす また，極々の AN-AAc， SPSF および SPES 膜へのエタノールの溶解度 SE を，
エタノールの溶解度ノミラメータと高分チ膜の溶解度ノマラメータとの差ム HEJVfに対して，
プロットした結果を， Fig. 2.5 にぷす. Sw は，ム HWM の減少に伴い，増加した.高分
子肢の i:;~解度パラメータが，ノkの溶解度ノfラメータに近づくと，膜への水の溶解度は増
加することがわかったまた，水の場合と同様，エタノールの場合において'も， SE は，
ム Hl~M の減少に伴い，増加した 高分子燥の溶解度パラメータが，エタノールの溶解度
パラメータに近づくと，膜へのエタノールの溶解度は増加することがわかった.また，
S"，とム HWM ' および SE とムH酬との聞には，それぞれ直線関係が得られ，水およびエ
タノールの朕への溶解度ム水およびエタノールと高分子膜の溶解度ノマラメータとの差
の1mには，それぞれ，相関関係が得られた Figs. 2.4, 2.5 に示した Sw とム HWM および
Sr~ と ム Hr~M との関係を，次式を用いて最小 て乗法により直線ilÏ似した
Sl = ai L¥HiM + bi (i=W,E) (2.6) 
Figs. 2.4 ， 2.5 にノドした各線は，実験データに対するフィッティング値で，得られたパ
ラメータ aW ' a E, bw および bE 1l肉は，それぞれ， -3.08x10- ::l m 1 .5 ・ JDペー1. 57 x 10・ 3
111 1..1・ J りぺ1. 16 パ 10:.lおよび 35.4である.
Eq. (2.6) を川いることによって，他の品分子膜における Sw および SE 値が， ;1<，エタ
ノールおよひ I九分 [-J.換の溶解皮ノミラメータから子測可能であると考えられる CA 肢に
おける，ムHWM およびムHEM 値は，それぞれ， 3.09 X 104 および 1.06 X 10.4 JD.5 ・ m- 1.5
である • 333 K における CA 膜の Sw および SE 他は， Eq. (2.6) より，それぞれ 20.8 お
よび 18.8 と t計算される. CA 膜への水およびエタノールの溶解度を測定した結果.Sw=
19.8 および S巳= 18.1 となり， Eq. (2.6) を用いて算出した値と，ほぼ一致することがわ
かっ fこー
D 膜へのエタノールに対する水の選択溶解性と溶解度パラメータとの関係






























1 .2 1 .4 1 .6 1 .8 2.0 2.2 2.4 
A HEM × 10-4[J05 ・ m-1.5] 
Fig. 2.5 Relationships between solubilities of ethanol in the 




ム的解皮ノぐラメータとの関係について検討した Figs. 2.4, 2.5 に /Jミされたように， 71< 
あるいは，エタノールにおける膜への溶解度 Sj (i=W, E) は，それぞれ， ム HWM および
ム HEM を JIH 、てぷわすことができた. しかしながら，水/エタノール混合液における選
択的解れについては，ムHWM および6. HEM の両方を~慮する必要があるものと考えた
Fig. 2.6 に，エタノールの重量分率 CS E が 0.75 および 0.95 の水/エタノール混合物に
おける，以へのエタノールに対する水の選択溶解性 β W(E を(ム HEM I ム HWM ) に対してプ
()w用 c~/Ci
VVf .,Ü Cも /C~ (2.7) 
cSEI-] AN-AAcO AN-AAc1 AN-AAc2 AN-AAc3 
0.75 -t)- ート -<t- 匂ト0.95 ‘ > ーー く・ ーーS C E[ー] SPSFO SPSF1 SPSF2 SPSF3 
0.75 
4‘>> 令← く} 令0.95 ~ く》 ~ 
S SPESO SPES1 SPES2 SPES3 C E[ー]
0.75 甚〉 型与 -[1- ーート0.95 E 四 E 回
S fitted value by Eq. (2 , 8) (C~ E =0.75) 
S 
一一ー， fitted value by Eq.(2 , 8) (C~ E =0.95) 
ロッ卜した結果をぷす. ここで， βWff，は次式で定義した
105 
C，;~:二 0.75 の水/ エタノール泌合液における βW{Eは， CS E = 0.95 の水/エタノール混
介被における βW(E よりも小さくなったこれは，溶液のエタノール濃度が低くなるに
従い，脱へのノkの総wn交がWl JJrlする A 万， 1換の水による膨潤が顕非となり，脱へのエタ
ノ ールの的解j良も大きくなったためと考えられる βW{Eは(ム HEMI ム HWM )が大き.くな
るに従い， mbll したこの結果から，水と尚分子股の溶解度/{ラメータの差が小さくな
る均介，あるいは，エタノールと lfd分 jこ肢の熔}gI，{皮ノ fラメータのjGが大きくなる場合，
1 04 
Water / Ethanol mixture 
T = 333 K 
，.....ー『 103 
PIC (Cs E =0.95) 
凶\豆、
102 
IJ日へのエタノールに対する水の選択溶解性は，大きくなることがわかった Fig. 2.6 に
ぶした β州:と(ムHト~M / ム HWM ) の関係を，次.J:~を用いて，最小 ;乗法により直線近似し
た.
10 
jう w厄 =c 叫 {d (tlHEM I tlHWM)} 
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 




タ c および d の 111ft は， C九= 0.75 の場合， 3.69 x 10-~ および 13.34 ， CS E = 0. 9'5 の場合，
5.90 入 10-:i および 20.12 である.
Eq.(2.8) を川いることにより，水，エタノールおよび高分子膜の溶解度ノマラメータか
ら，他の lfJ分子肢における βm が予測ロJ能であるものと考えられる. CA 膜では， ム




CSE = H¥¥"M = 3.09 八 10 4 J O.5 ・ m- 15 ，ムHEM = 1. 06 パ 104 JO.5 ・ m- 1 .5 となり ， Eq.C2.8) より，

















と?ム HWM = 4.32 X 104 JO.5 • m' 1.5 ，ム HEM =1.09 X 104 ~ro・5ン (PSt と略称)膜では，
0.95 と計算される Uragami et al. βWÆ CS E = 0.95 の時，Eq.(2.8) から，なり ， 一
C = 0.95 
bE 
P2 = 1.3 kPa 
T = 333 K 












致することがほぼを用いた計算結果と，Eq.(2.8) ルの重:丘分24E と，r{ r異なるものの，





‘>s ーゥラメ ー タとの関係
供給液中のエタノールのモル分ギ CbE = 川々の AN-AAc および SPSF 股を用いて，
10 ・3
T ニ 333 K にて， ;J< / エタノール混イ!?物の浸透気化分離を行った 水の透過流束0.95, 
3.8 3.7 3.6 3 圃 53.4 3.3 3.2 




? ????• ζd ハU? ?????ム H X 10-4 
WM 
に対してプロットした結果を，エタノールの透過流束 JE をムHEMまた，はti切[Jし fこ.
JE は噌加したムHEM の減少に伴い，水の透過流-*の場合と[，司様に，Fig.2 . 8 にノメす.
Relationships between water fluxes and ム HWM values Fig.2.7 
そJw および J E は，AN-AAc および SPSF 膜における，Figs. 2 ， 7 ， 2 ， 8 でぶしたように，
同じ傾向を示すことがわかった.ムHw羽およびムHEM に対して，れぞれ，
Fig. 2.9 にホす.分離係数 α 川河 を(ムH削 / ム HWM ) に対してプロットした結果を，
(2.B) 
αWIE は，次式で定義した.
(Z=(Jw) / (JE) 







4~ . SPSF3 
C = 0.95 
bE 
P2 = 1.3 kPa -
T = 333 K 
() AN-AAcO I ~ 
~ AN-AAc1 I ~ 
() AN -AAc2 I <). 
























Water / Ethanol mixture 
L1 I T = 333 K 10斗ト




















10 ・5 I ___ ...__ ---L...____J I 
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 
A HEM × 10-4[J05 ・ m-1.5J 
0.4 0.5 0.6 
A HEM /ム HWM [ー]
0.7 
Fig. 2.8 Relationships between ethanol fluxes and l::,_ H 
EM 
values Fig.2.9 Relationships between αvalues and ?H / ?H 
W/E 
values ---一一- β fited by Eq.(2.8) W/E 
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α 川は， β 鴨川; の場合と同様に， (ム HE.\1 / ム HWM ) の増加にイ下い，増加する傾向を示し
た . Fig. 2.9 にぶした破線は， Eq. (2.8) による βmの計算値であり， (ムH聞/ムHWM ) が
0.5 以".の範[m において， αW氾 > ß WfE となることがわかった. α WfE と β WfE の追いは，
股I)~ における水およびエタノールの拡散性の追いに起因するものと考えられる. α WfE > 
βm の.IJ，}令，水の股内の拡散性が，エタノールの拡散性よりも大きくなり，逆に，
α 明/日 <β Wf日の場令.エタノールの膜内における拡散性が，水の拡散性よりも大きくな
るものと JSえられる. (ム HEM I ム HWM ) > 0.5 の範囲においては，分子径の小さい水が，
分 (11:の大きいエタノールに比べて，膜内を拡散しやすくなるため， α W/E> β W/E となっ




力ルボキシノレjiutの児なるアクリロニトリルーアクリル酸共重合 (AN-AAc) 膜， スルホ
ン峨jλ;1:-の Yr1なるスルホン化ポリスルホン (SPSF) 膜およびスルホン化ポリエーデルス








( 2 )水 エタノール混合液におけるエタノールに対する水の選択溶解性 β附5 は，
(ム H ，~YI ム H川)がJ:~l jJfIするに従い，増加する傾向をぶした
( 3 ) 水の透過jdiJKは，ム H""M が以少するに従い増加し，エタノールの透過流東は，
-36-
ムH酬が減少するに従い.L17}JrJした. ゾJ. 分離係数は. (ム H!.:YI / ム HWM )が.Wr1 Jmするに
従い，よVI jJrlする傾向をぶした
( -J ) 水 エタノール泌令液でのエタノールに対する水の選択熔解'1:'1:ﾟ WfE と ，分離係数












Sander and Soukup (1988) は，水溶性高分子であるポリビニルアルコールを，マレイ
ン|喰をJfJ し、て架橋を行い，水/エタノール混合物において高い分離性能を有する水選F




















(米レ・ファインケミカノレ(株)製)に 18 wt% の濃度で溶解し， ドープ液を調製した これ
をガラス似 1 ，-に流延し， 353 Kにて 90 分間乾燥および脱溶媒を行い，徹密で‘ 5(;す称構造を
イfするポリアクリロニトリル肢を製膜したこの膜を 0.45KInol-m-3 のJJ<酸化ナトリウ
ム水依液で， 353 K にて 50 分IHJJJfJ水分解することにより，ニトリル基をカノレボキシル
)，~'こ変換したポリカチオン (PCA107) は，以下に示す Menshutkin 反応により合成し
た 3 入 10-~ mol の 1 ，3・ジブロムプロパン(和光純薬製，試薬特級)と 8 x 10 ・5 m3 の DMF
からなる溶液に， N，N，N' ， N'-テトラメチノレ-1 ，3・プロパンジアミン(和光純薬製，試薬特
級)を 3x 10 -~ mol 加えて，強く撹作した.約 4 時間後，撹祥を止め，室温で 12 時間放
，'，"r: して，ポリカチオンの沈殿を待た.沈殿をガラスフィルターで回収した後，酢酸エチ
ルで数[1"洗浄し， 11令乾燥してポリカチオンを得た Fig.2_10 に，ポリカチオン








Fig. 2.10 Chemical structure 01 PCA 107 
( N 二 degree 01 polymerization) 
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B 溶解度測定
目見 lRJI::日正欠1Iの PIC J]見(脱出払1.6 パ 10 ・~m2) を水またはエタノールに， 8 時間浸潰した.
その後，映を取り l!iし脱表面に付着した液体をキムワイプで素早く拭きとり，膜重重
を測定した.ノkおよびエタノールの膜への溶解度 Sj は， Eq.(2.1) により求めた.種々の
水 イJ 機株l謀説介物に浸漬した際の，膜内へ溶解した/1<および有機溶媒の量は，第2 阜
ltlí1, 2.B に IJえしたノj法と， II;J様のノらー法にて測定した.
イj・機的媒としては，エタノール(ナカライテスク製，試薬特級， EtOH と!略称)， 1・プ
ロパノール(和光純薬製， ñ式薬特級， 1-PrOH と略称)， 1・ブタノール(和光純薬製， IÎ式 ji
特級， 1・BuOH と略称)， 1 ，4・ジオキサン(和光純薬製，試薬特級， 1，4-Dix と略称)およ
び附:般エチル(不uYt純薬製，試薬特級， EtAc と略称)を用いた これらの有機溶媒と水
との泌合波を!日い，溶液中の有機溶媒の重量分率 0.25・0.95，温度 303-343 K の条件下
で行った.ロ工l料中の/kおよび有機溶媒の分析は，ガスクロマトグラフを用いて，第2 章，
I 自í"J， 2.D に小した分析条件と， 151 _条件ドにて行なった.
2 2.3 実験結果および考察
A ホリイオンコンプレックス膜への水および有機溶媒の溶解度
PIC w:~への水およびエタノールの終解度を測定した. Figs. 2.4, 2.5 に， PIC 股への水
およびエタノールの的解jえ S，^" S日をそれぞれぷす. PIC 膜は，第2 京， 1飾で示した AN­





川々の水 イj校長総~似合液に対して， PIC 朕への有機熔媒に対する水の選択溶解性を




ここで、 J は， EtOH, 1-PrOH, 1-BuOH, 1 ， 4-Dix および EtAc を表わす.
(2.10) 
β 刈 lこ及ぼすノ1</有機溶媒混合液の依媒のモル分J存 XJ の j形平年を Fig . 2.11 に示す
すべての泌介液において， βwμ " 1 となり， PIC 膜はJJ<を選択的に溶解することがぶさ
れた 検札した令ー機溶媒の中では， 1 ，4- ジオキサンおよび酢問委エチルが比較的大きい
ﾟ \\IJ を IJえした また， ﾟ W/J は XJ の増加に伴い，増加する傾向を示し ， PIC 膜への有機
能叫に刈する水の選択溶解|生は，溶液の有機溶媒のモル分相こ依存することがわかった.
また、;]</エタノール混合液において，混合液温度が 303 - 343 Kの範凶では， β W/J 
は、ほとんど同じ傾向をぷし， PIC 膜へのエタノールに対する水の選択溶解性は，溶液




Mulder et al. (1985) は， 71<選択性透過膜であるポリアクリロニトリル膜および酢酸セ
ルロース肢を用いて，膜への水およびエタノールの溶解性を検バしている.その|療にぶ
されたデータより，エタノールに対する水の選択溶解性を求め， Table 2.3 にぶした





政肢がlfi品、 c九= 0.75 で，エタノールに対する/]<の選択総W~'ltは，大きい偵をぶしたも
のと考えられる
B ホリイオンコンプレックス膜への水および有機溶媒の溶解度と溶解度パラメータと
T [K] I EtOH 1-PrOH 1-BuOH 1 ,4-Dix I EtAc 
343 。 ム 口 。 マ
() 
_"... -
ー106 f I 一一寸












。 0.2 0.4 0.6 0.8 
X [ー]
J 
Fig.2.11 Effects of mole fractions of organic solvents in solutions 
on selective sorption factors of water to organic solvent 
-42-
T a b I e 2 -3 Comparison of ﾟ  w? values in three types of waterｭ
selective membranes using ethanol-water mixture 
membrane ß w，厄[ー]
CS E [ー] 0.50 0.75 
PIC a) 5.9 130 
Polyacrylonitrile b) 24 72 
Cellulose acetate b) 2.3 2.8 
a) Temperature: 343 K (this work) 




















































の溶解度ノミHansen 値を水および有機溶媒のi~~~併j立測定より 15 られた βWfJるために、
本節で用いた水および種々の有機溶媒の Hansen の溶解度ラメータをHJ し\て柊埠ーした.






















凸 <1 ." .1/2 .ð.HwJ =(ωdWJ + .ð.Ö~WJ +企OhWJ)
ﾟ W/J め，
(2.11) 
.?ohWJ = OhW -ﾒhJ' .?O_nTT = ﾖ_tIT - 0 pWJ -"pW -vpJ' A、一、 -ð()dWJ = odW od.J ' ._ .._ピ，
1， 4- ジオキサンおよび酢酸エチルそれ1- ブタノーノレ，1- プロパノール，エタノール，
0.25, 0.50 , 343 K，混合物中の溶媒の重量分J容 CSJ = T= ぞれと水との混合物を用い，
2.12 との関係を Fig ・{直とムHWJ0.75 , 0.95 における終解皮測定より何られた ß W/J 
1-ブタノールのアルコール類にお1-プロパノールおよびエタノール，は，ß W/•J /J くす.





















PIC エタノールの IRlit /J J名 CSE が 0.75 および 0.95 の水/エタノール混合物における，
プロッ以へのエタノールに対する;J<の選択溶解'!1Eβm を(ムHEM /ム HWM ) に対して，
PIC 膜へPIC 肢のムHWM およびムHEM 値は，ここで，Fig.2.6 にぷす.トしたがi%を，
それぞれ算出Eq. (2.6) を用いて，の;}<およびエタノールの溶解度 Sw' SE の実測値かり，
Eq. (2.8) を満足する結果と
総解度ノマラメータの推算が困難な膜において






C S ト] EtOH 1-PrOH 1-BuOH 1.4-Dix EtAc J 
0.95 。 ム コ 。 マ
0.75 () どh E く惨 レ/
0.50 • ム > ~ 
レ三シ
0.25 






タノール ， 1- プロパノール， 1- ブタノール， 1， 4・ジオキサンおよび酢酸エチルそれぞれ
と ， 水との混合物における膜への溶解度を調べたところ ， 以下のことが分か っ た
(2) PIC 膜は，膜への水の溶解度が高く，膜へのエタノールの溶解度が低いことがわ
か っ た また， PIC 膜へのエタノールに対する水の溶解性は，高い値を示した
106 
T = 343 K 
105 ト
マ。




一 ( 3 ) イJ機溶媒に対する水の選択溶解性は，混合液の溶媒のモル分率の増加とともに増
大する傾向をぷし，酢酸エチルおよび 1 ，4・ジオキサンが比較的大きい値を示した .














。 2 3 4 5 C parameter value in Eq. (2.8) 
ム HWJ × 10-4[J05 ・ m-1.5 ] CIl = weight fraction of component i inmembrane 
CS weight 仕action of component i insolution 
Fig. 2.12 Relationships between selective sorption factors of 
water to organic solvents and ? H values 
WJ 
?
weight fraction of component i infeed solution 
?
weight fraction of component i inpermeate 
d parameter value in Eq. (2.8) 
Eh cohesive energy based on hydrogen bonding 日0.5 ・ m 1 .5 ・ moP]
Fd = molar attraction constant based on dispersion force [J . mol-1 ] 
-46- -47-
Fn 一 molar attraction constant based on dipole moment [J . mot
1 ] <8ubscripts> 
ム Hj:v1 (ム δdJ+ ム δPIM2+ ム δMMZ)1M 日0.5 ・ m'1.5 ] E ethanol 
ム H\\.J (ム o J\"'~+ ム δ~+ ム δ~ )山dWJ T '--l V pWJ I '-~ hWJ [J O.5 ・ m-1.5 ] ethanol or water 
J 一 permeation flux [kg . rrl~ ・ h-
1 ] J EtOH, l-PrOH , l-BuOH, 1,4-Dix or EtAc 
p~ 一 permeation side pressure [Pa] functional gToup in polymer 
Q charge density in membrane [mol . rn-:~ ] M membrane 
81 一 solubility of component i in membrane [-] 可J water 
T 一 temperature [K] 
V 一 molar vol ume [m il ・ mol - 1] 
W
1 一一 weight of membrane after immersing into solution ikg] 
W() 一 weight of membrane before immersing inωsolution [kg] 
X mole fraction of water or organic solvent in solution [-] 
α \1\'符 一 separation factor [ー]
β V\'/j' β W/J = selective sorption factor of water to componant i or J [ー]
δd solubility parameter based on dispersion force [J O.5 ・ m . 1 . 5 ] 
δh solubility parameter based on hydrogen bondingforce [J O.5 ・ m . 1 . 5 ] 
δP solubility parameter based on polar interaction [J O.1i ・ m - 15 ] 
ム δdiM δω - δ dM 日0.5 ・ m- 1 . 5 ] 
ム δhlM δhlδ 日0.5 ・ m-15 ] 
ム δPI，'v1 δpl δpM 日0.5 ・ m ， 1.5 ] 
ム δd\-\"J o dW 一 δω 日0.5 ・ m - 1. 5 ] 
ム δhWJ 一 δhW- 0 hJ 日0.5 ・ m ,1.5 ] 
ム δ p\\.J 一 δp\\δμ [JO.5 ・ m -1 . 5 ] 
-48- -49-










知られている (Uragamiet α1 . ， 1989; Suematsuetα1. ， 1989 ; Rautenbach and Blumenroth, 
1990) .蒸気透過法は，膜の供給側が蒸気相に接している点が，浸透気化法と異なるだ
けで ， j公透気化法における供給液と蒸気透過法における供給蒸気が，気液、F衡関係にあ
る!I.J:，向1j-のB失分離性能は，理論的に一致することが知られている (Kataokaet al. , 
1991b). 
本的では， 二局頒のポリイオンコンプレックス膜およびポリパラバン酸膜非対称膜を












PIC-PAAc 膜ポリアクリル酸 CPAAc と|略称) (平均分子量: 4,000 ,000 , Scientific Polymer 
Products Inc . 製)を脱イオン水に溶解し， 0.3 wt% のドープ液を調製した得られたドー
プ放に，エチレングリコールジグリシジルエーテル(和光純薬，試薬特級) (EGDE と略
称)を匁橋剤として添加しボリエーテルスルホン限外ろ過膜 CDUS-40，ダイセル化学仁
淀(株)製)卜.に塗布し， 293 K にて 10 分間乾燥したこの塗布・乾燥操作を 3 回繰り返
し 2 wt% のポリカチオンCPCA-107) 水溶液に 12 時間浸漬して，イオンコンプレック
ス化を行った.
PIC-PAN 膜ポリアクリロニトリル (PAlぜと略称)限外ろ過膜 CDUY-H，ダイセル化学工
業(株)製)を 1 kmol . m-3 の水酸化ナトリウム水溶液中で， 353 Kにて 50 分間加水分解
した得られた膜は， PIC-PAAc 膜と同様の店法にて，イオンコンプレックス化を行っ
PPAc 非対称膜ポリパラバン酸(東燃化学(株)製， PPAc と略称)を DMF に溶解し， 18 
wt% のドープ液を調製した ドープ液をガラス仮上に流延し， 293 Kの水 ri~ にてゲル化
を行った 373 K にて 12 時間減圧乾燥した後， 553 K にて 12 時間熱処理を行った.
映1)']濃度測定では，以下の 三種類の級密構造を有する対称膜を調製して用いた
PIC-PAAc 対称膜 EGDEを添加した 2 wt% の PAAc ノk溶液をガラス板上に流延し，
373 K にて 12 時間減圧乾燥した得られた膜は， PIC-PAAc 膜と同様の}j法にて，イ
オンコンプレックス化を行った.
PIC-PAN 対称膜 PAN (ダイセル化学工業(株)製， PAN-B) を DMFtこ 18 wt% の濃度
にてj容解したドープ液をガラス板上に流延し， 373 Kにて 12 時間減正乾燥した 得ら
れたJJ史は， PIC-PAAc 膜と同様のノむ法にて ， イオンコンプレックス化を行った.
























553 Kにて 12 I時間j熱処卑を行った.
日本屯子データ
373 K にて 12 I.J IiU ?JltX正乾燥した後.
λt1正 )~'~~rl r~JH故銃刀IT (JSM-820 
任し
3.1(a) , 3.1(b) , 31(c) に，Figs 
PIC-PAAc, ム(林)製)による PIC-PAAc， PIC-PAN および PPAc 肢の断rúi闘をぶす.
JIて刈羽i構造を訂していることが佐認されたPIC-PAN およひ PPAc 肢は.
























にぶした装i民をJIJ し 1 た.
にぶした装l官を川い，
3.2 Fig えL透過 CVP) 'JJ験では，
2.2 Fig. では.
J換を主主--fj したセルをぷíi(l~ し，八った'作子店 5 ^ 10 ・ :lm:l のセノぞラブルフラスコ内の 1-.郎に，
マグ供給放は，10-t m~である有効脱出績は 9.6IJI~のスキン)r刊11]を供給1Jl1J に I rづけた
'I"l湖水をジャケット|人j に流し，t:安全Lネ1Iの泊liliE は，ネティソクスター ヲ ー により{党作した.
透過側ハソJ 0.1--10 制度 356 K , i'，)・ j亙気化および子民主~J丞 Ji!!I尖験は，うとに保った.
供給j伐お
2.D に l心込;したガス
供給波 '1" の》プロバノールのモル分本 0.03 - 0.94 の条件卜iこて行った
1flí'j , ~H2 ，';'仁' びifi :J!!ú伐 ' 1' の水および 2-プロパノールの分析には，















i#波小[[r11 および子信託州 rt.1PIC-PAAc, PIC-PAN および PPAc 対収I\!~史を )íJ し 1 た.11誌は，
i?(~~f刻flrjr でのJJ史内濃度測定ににぶした装ínを)I J し 1 た.2.1 Fig. ーでの似 IJ~ iJ';:1 J幻WJÆでは，
;長会L科 l 中での版2-プロパノールμ令法被に 8 11洲町μ漬し，IJ史を 356 K の水おいては.
2-プロパノールÜt令みえr[ qこ 8 I I.J'IH1，没円し日比を 356K の;]<r }、jillUJL: jjillkiJ においては，
ト以ぷ 1(' i に十Jli: した液体をキムワイプで44・ f，，'.く拭きとり，IJ~ を取り il\ し.その後.ト .1 -- ・
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experi mental fitted value by 
membrane value Eqs.(3.6) and (3.8) 
Liq Vap. Liq Vap 
PIC-PAAc f¥j ¥ • 一一PIC-PAN ム . 一ー 一一
PPAc 口 • 




水の膜内濃度 CWc を Y '^ X1W に対し
徹密!摸を用いて，
る ;.Kおよび 2-プロパノールの膜内濃度を測定した.
PIC-PAAc , PIC-PAN および PPAc
105 2・プロパノールの脱内濃度 C p，むをまた，プロットした結果を Fig. 3.3 にノドす .仁、
symmetric membrane 
T = 356 K 




溶液中日中それぞれの膜において，Wilson ;:に (Wilson and Simons, 1952) により求めた
での Cw巴および Cj)c は， ì容j伐相 rt' の 2-プロパノールのモル分率が減少するに従い，蒸気






においては，PIC-PAAc および PIC-PANFigs. 3.3 , 3.4 I こ /J' し fこように，また，る.
PPAc に比へて， '(作法 1[1 とみえq，における CWe および Cpe 債の追いは，以将なものとなっ
102 
以下の理由によるもそれぞれの映への水および2- プロパノールの溶解度の追いは，fこ
0.8 0.6 0.4 0.2 。









Plots of C山 values against Y ,A/X"'AI values in solution in We - I W 1W 
solubility measurements using PIC-PAAc , PIC-PAN and 
PPAc dense membranes in liquid phase and vapor phase 
Fig.3.3 PIC-PAAc および PIC-PAN 肢の牒素材であるポリアクリル酸およびポリアタリロニト
ポリノミラノ〈A方，379 および 398 Kである.それぞれ，リルのガラス 'Irl~移尚皮 Tg は，
PIC-PAAc おこのため，がJ 550 K である (Polymer Handbook , 1988) . ン恨の Tg は、
PPAc I良に比べて，膜内に存イ生する非結品な部分が多く ιイEよひ PIC-PAN 肢の場介，
PIC-PAAc および PIC-PAN 膜への水および 2-プロパノールの、溶するものと Jすえられ，
PPAc 以に比べて而くなったものと45・えられる.W(Jえが‘
透過流束に及ぼす供給j夜中の 2- プ口パノールのモル分率の影響B 
j公透公化ì.tおよびJ主主L透過訟における;]<および 2-プロパノールの透過流米に及ぼす供
PIC-PAAc, PIC-PAN およ給政 '1 r の 2-プロパノールのモル分本 XlI，の影響を検JiJ した .
すべての肢に3 . 7 にそれぞれぷす.Figs. 3.5 , 3 .6 , び PPAc 肢を用いたl1 .fの結果を，
浸透気化法における水の透過流ボ Jw は，X1f'が 0.07 から 0.9 の範囲において，おし、て，
PIC-PAAc および PIC-PAN 膜を肘いたr込先lJ丞i品f去における Jw に比べて大きくなった
experi me ntal fitted value by 
membrane 
value Eqs.(3.6) and (3.8) 
Liq. Vap Liq. Vap. 
PIC-PAAc 。 • 一一
PIC-PAN ム . 一ー 一一
PPAc 口 • 
ーーーー ーーーーーーーー
の追いは浸透気化法と蒸気透過法における JwPPAc 肢を用いた場合に比べて，1 !I.ノLJ吹} J J , 
104 
PIC-PAAc および PIC-2・プロパノールの透過流束Jp については，-)j, 人きくなった




























? ? ? ?
y pX~p 水および 2-プロパノールの膜への分配係数は，膜の供給側および透過側におい( 3 ) 
それぞれ等しいとする.l , 
兆九透過法における供給蒸気は，溶液と気液平衡状態にあるものとする
(反Æ( 1)より，成分 i の透過流東は，次式で:.J.i.現できる
( -l ) 
Plots of cnvalues a9ainstγx values in solution in 
ド e . I P 1 P 
solubility measurements using PIC-PAAc , PIC-PAN and 










experimental fitted value by 
value Eqs.(3.9) and (3.10 
PV VP PV VP 
Jw 。 • ----
Jp ム 企 一一 ーーーーーーー
experime ntal fitted value by 
value Eqs.(3.9) and (3.10] 
PV VP PV VP 
Jw 。 • ー-ーー



















T = 356 K 




















T = 356 K 
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Effects of x values on J and J values in PV and VP 
1P w P 
experiments using PIC-PAN composite membrane 
ー l.~ ーーーーーーーーーーーーーーーーーー一一ーーっ
ρhu 
Fig.3.6 Effects of x values on J and J values in PV and VP 
1P W P 






Dw = Dwo exp (AwCw) 
Dp = Dpo exp (A pCw) 
成分 i の JJ<に対する
l膨 WJ.]ノぐラメータである 仮定( 2) より，境界条件は次式で-うえられる.
AJ は，JI彰澗がない場令の成分 i の股内拡散係数で，DjO は，ここで\
experimental fitted value by 
value Eqs.(3.9) and (3.10 
PV VP PV VP 
Jw 。 • -・・・ー ・・・・. - -
Jp ム A 一一 ーーーーーーー (3.3・ a)(i=W, P) にて Ci= C1i z=o 
5.0 5.0 
(3.3-b) (i=W, P) にて Ci = C2i z= ハ




Jw= 」:ニ~exp (AWC1W) -exp (AWC2W) ( ?>Awl---r'--YY- .YY' .L- ' yy "'VY') 





































T = 356 K 
















J欠式が適用される.透過側において，Effects of x values on j and j values in PV and VP 
1P W P 
Fig.3.7 
(3.7) (i=W, P) P ヮ Xワョ vi (Pvi -Pli) Cワ1=K4-L」ニ exp _:日
Pvi ---_L RT experiments using PPAc asymmetric membrane 
熔W~度測定実験で得られた CWe および Cpc にそれぞ
それぞれ次式にて求めた.れ匂;しいと仮定して • K，^および Kp の備は，








ここで， 0.19ζγW X1W 孟 0.97 および 0.19 ~五 I P x1P 豆 0.95.
(3.8) 
式'1 1 のノミラメータ aw ' a p, bw および bp のイ直は ， Figs. 3.3, 3.4にノ示した CWe と
γ1ヘ Xrv.および Cpc と Ip X 1I' との関係から，実験データに対して，最小自乗法を適用し
て科た これらの似を Table 3.2 に示す.本研究における実験条件下においては，
Eq. (3.7) I f -lの exp{vi (PVl - Pli) I RT} を， 1 として仮定した また，透過液中の水および 2-
プロパノールのモル分率は，それぞれ 1 および 0 と仮定した. Eqs. (3.6)-(3.8) を Eqs.
(3 .4), (3.5) に代入すると浸透気化法および蒸気透過法における水および2申プ3 ロパノー
ルの透過流東は，それぞれ次式となる.
J Dwol fA パ、>-expJ AWP2 aw exp (bw YWXlW) 11 … W= 一一一-Iexp ~ Aw aW exp ~bw YWXIWJ(  ) ~ '^ "" ? ~ù.~ 6 Awl---r t一、， ) .L l PvwYwx1 w J I 
Dpo ( . (1 ¥ 1 
.Jp =江FX 仰 {AW叩xp (bWYwxIW) j 
‘
.Aw (3.10) 
一トxp{N叩xp (bWYWXIW)} -MN (ap 叫州内)J ﾑ 
ここで X1W + x1p = 1 
Eq. (3.9) r!1 の p、w fl~î は) Antoine 式( Kagaku Kogaku Binran, 1988 )により算出した.
D 膜透過式の適用および膜内拡散係数の推算
Figs. 3.5 , 3.6 , 3.7 に示した各線は，浸透気化および蒸気透過実験での，水および2-プ
ロパノールの透過流米のデータに対して， Eqs. (3.9) , (3.10) を用いた，最小自乗法によ
るフィッティング線である.得られたパラメータ DWOl D附 AW および Ap 値を Table
3.3 に /J";す 沿透公化法における DwO' DP? Aw および Ap の値は，蒸気透過実験で得ら
れた 1lfl: と，ほぼ-全たしたこの来占拠から，水により肢が膨潤しない場合，浸透気化法と
ぷ以j昼過訟における/]<および 2-プロパノールの透過流束は)致することがわかった
μ透公化法-とぷ公透過法における Ap の値は，浸透気化法と蒸気透過法における Aw の値
-64-
T a b Ie3.2 Estimated values of aw' a p, bw and bp 
symmetric membrane 
PIC-PAAc PIC-PAN PPAc 
in liquid phase 
aw X 10 ・~ [mol • m・3] 7.31 4.25 9.77 
a!> X 10-~ [mol ・ m-::l] 5.95 1.60 2.73 
bw [-] 2.73 2.47 0.96 
br [-] -7.30 -6.49 -4.20 
. ..・ ・・ . . . ・ ・. . . -・..... ・・・ー・ ・・・・. .. .... ・
in vapor phase 
au-ﾗ102[mol-m-3] 4.93 3.55 10.1 
ap X 10 ・2[mol -m-31 1.93 1.23 0.78 
bw [-] 1.52 1.62 0.85 
bp [-] -4.55 -4.19 -3.06 
-65-
Tabl e 3.3 Estimated values ofDwOl DP?l Aw and Ap in pervaporation and 
vapor permeation experiments 
Membrane PIC-PAAc PIC-PAN PPAc 
Pervaporation 
DwoX10u[m2.s・ 1] 4.97 9.02 4.13 
D問 x 10日 [m2.s-1] 0.45 0.28 2.30 
Aw X 104 [m3 ・ mor1 ] 0.91 3.87 9.09 
A" x10 
3 [m • mor1 ] 0.87 1.88 0.55 
-・ ・ ・ ・..・・・・ ー・ー・............. ・ー..... . . . ... . ........，.....・・ ・ -・ ー‘・・・..... ー・・・・ ・・・ ・....
Vapor permeation 
DwO x 10 血 [m2.s・1] 5.03 8.69 3.89 
D，司J >く 10 1:1 [m2 • S.l ] 0.44 0.24 2.01 
Aw X 104 [rn:ì・ morlJ 1.19 4.17 7.56 
A" x 10:1 [m:ì ・ mor1 ] 0.98 2.20 0.54 
-66 ー
よりも大きくなった . PIC-PAAc および PIC-PAN 肢を Jl1し、た場令 f):_透公化11二とみえL
透過法における Ap と Aw の差は， PPAc JJ史に比べて大きくなった本研究でHJ し、た股
の I[ r で， PIC-PAN 脱は ， lYi:透気化法および蒸気透過仏二において， J誌も，:品、 Dwo 1，{lおよ
びjlえも低い Dr可)イpf{をぶした. PIC-PAN 膜は，カルボキシルアニオンとポリカチオンが




験を行った際の，全透過流束 JT に及ぼす供給液中の 2- プロパノールのモル分不 x1Pの彩
仰を Fig. 3.8 に jJミす ここで， JT は次式により求めた.
JT=JW+Jp (3.11) 
供給液中の2-プロパノールのモル分率が 0.9 以下の範囲において，浸透気化法におけ
る JT は，蒸気透過法における JT よりも大きくなり，その来は，供給液中の2・プロパノ









XIW / xIP 
(3.12) 




calculated value by 
experimental value Eqs.(3.9) ,(3.10) and (3.12) 




calculated line by 
Eqs.(3.9)-(3.11) 
PV VP PV VP 
。
• 








T = 356 K 












T = 356 K 
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X1P[-] 






Effects of x values on J values in PV and \,'P 
1P T 









そこで，び分;羽{係数の It[，j )Jを Iri]1l与に評価する必要がある
experimental value 
calculated value by 
Eqs.(3.9)-(3.13) 






からなる以分離十円数 81 を，次式のように提案した .


















供給液の 2・浸透気化法における 81 偵は，してプロットした結果を Fig.3.10 に示す.
蒸気透過法よりも l奇い値を示すことがわかったプロパノール濃度が高い範囲において，




Table 3.3 に示した各ノミラメータ値および Eqs. (3.9)・ (3.13)Fig. 3.10 にぷす各線は，
浸透気化法にX1P = 0 .43 以上の範併lにおいて，I~ 1算結果から，を JI J し 1 た 1;1 ・ t'，':総である.
P1C-PAN 膜を用いた浸透気化分ぷ気透過法よりも l苛し叶直を刀えした81 f債が，おける
0.8 0.6 0.4 








0.2 。の と jιわれる
浸透
3 . 1 .4結言
. f竜類のポリイオンコンプレックス膜およびポリパラバン酸非対称膜を調製し， values in PV and VP Plots of SI values against X1P Fig. 3.10 
えし化法および子区気透過法による J1</ 2- プロパノール混合物の分離を行ったところ，以下 experiments 
のことがわかった





PIC-PAN 股をJU し 1 た場令，
-70-
ける 1]<および 2-プロパノールの膜内濃度の違いは，溶液中の 2・プロパノールのモル分
本か低い純IJH において，大きくなる傾向をぷした.
( 2 ) いずれの映を川いた場合においても，浸透気化法における水の透過流束は，蒸気
透jJ!]dlに比べて，供給波の 2-プロパノールのモル分率が低い範囲において，大きくなっ
た ‘ん\以透気化法における 2-プロパノールの透過流束は， P1C-PAAc および PIC­







(-1) PIC♂AN 般を月j し 1た ij}_透気化11および蒸気透過法における J1・と α を用いて，股
分割ωjネを ， J'l・と α の績である分離指数 81 で表わし両分離法を比較した浸透気化











内が， ノkの分 r-終に比べて大きくなり， アルコ一ルの』股央|内付の払故↑fれプつ叫1: が抑{市伽制IJ初削j引川|リl されるためで
あると t糾結J占九h(h山1げ冷品命前命)イ十付、JナJ-けている しかしながら， これまでで‘に械 i作守されたω研f究の多くは' アルコ一
ルの杓jH知3羽i と透過流5束Kおよび





















ポリアクリロニトリルrl r空糸膜(ダイセル化学[-.業(株)製，分画分千量: 150 ，000) を
0.45 kmol . m 九 のボ般化ナトリウム水溶液で‘ 353 K , 50 min 間加水分解した後，ポリ
カチオン(PCA・ 107) の 2wt% 水溶液に 2-3 日間浸演し，イオンコンプレックス化を行っ
た Fig.3.11 に，，J:住型電子顕微鏡写真による PIC-P必~-H 膜の断面図を示す 得ら
れた PIC-PAN-H 1.撲を用いて，膜面積 2.83 X 10-3 m2 のモジュール(中空糸膜長さ 9 x
10 ~ m，中常糸膜本数 20 ， PIC-M1 と l略称)を作製した
B 浸透気化実験
PIC-M1 を用し、た浸透気化実験の装置概略図を Fig. 3 . 12 に示す 供給液は，供給液
タンクで所定温度に保たれ，膜モジュール入口へ供給した後，再び供給液タンクに戻し
た 透過液は，第2 章， 1節， 2.C に記述した方法と同様の方法で捕集した.アルコール
は，エタノール(ナカライテスク(株)製， EtOH と略称)， 1-プロパノーノレ(和光純薬工業
(株)製， 1-PrOH と略称)， 2-プロパノール(和光純薬工業(株)製， 2-PrOH と略称、)， 1・ブタ
ノーノレ(和光純薬工業(株)製， 1-BuOH と略称)の四種類を用いた供給液のアルコールの
モル分;ド0.06・0.994，供給液混度343K，供給液流量6 x 10・3 m3 • h-1 ，供給側圧力 10 1. 3
kPa，透過側) l:力1.3 kPa の条件下で行った.供給液および透過液中の水およびアルコー
ルの分析には，先にJ己主ß したガスクロマトグラフをf目し 1 た.
c 膜内濃度測定
第2 rii:, 2 釘'j ， 2.A に記述した PIC 1.換を用いて行った.水およびアルコールの膜内濃
度は，肢を 343 K の掩々の水/アルコール混合液中に 8 時間浸演し，第3章， 1節， 2.C 
l こ， jG:ÌÆした )i法と，同様の}j法にて求めた
3 , 2.3 実験結果および考察
A 透過流東に及ぼす供給j夜中のアルコールのモル分率の影響
PIC 
プロパノ一ルおよび 1- フブブ、守、夕ノ一ルそれぞれとノ水k とのj混昆合物の浸透気化分離を行つたた.水
のj透盃過o流オ点f花t外米[Jw およびアルコ一ルの透過流束 J九A に 2及えぼす供給液中のアルコ一ルのモル分
Fig. 3.11 Scanning electron micrograph of PIC-PAN-H membrane 
4 
ギ X 1八の彬響を，それぞれ Figs. 3.13 ， 3 ， 14 にぷすみおよび JA は ， X 1A の減少とと
もに，上向加する傾向をぶした.供給液中のアルコールのモル分;存が低い範聞では，ノkに
よる映の!1針同銀j巣が以半年であるため，水およびアルコールの透過lift東が噌加したものと





コールの映|什の供給側濃度 CWe' C Ae をそれぞれ求めた 水の膜内濃度 CWe と溶液中の水
のモル分Jが X 1W ) および活量係数"I w の積 "1 WX1W との関係を Fig.3.15 に示す また，
アルコールの膜内濃度 CAeと溶液のアルコールのモル分率 X1Aおよび活量係数 "I Aの積
7 八X 1八との関係を Fig.3.16 に示す. ここで，水およびアルコールの活量係数 I W' I A 
は Wilson ユニに( Kagaku Kogaku Binran,1988 )を用いて求めた. Cwe は "1 W x1W の増加
5 5 
6 
1. Feed tunk 
. 2.Feed pump 
3. Membrane module 
4. Vacuum gage 
5. Valve 
6. Cold trap 
7. Vacuum pump 
とともに，噌加する傾向を示した -}j, C1Aは "1 A x1Aの榊加とともに，減少する傾向
をぶした 以上の結果より ， Eq. (3.6) 中の C1W および C1Aは，溶解度測定実験で得ら
れた CWe および C AC にそれぞれ等しいと仮定して，Kwおよび KA の備は，それぞれ次
式にて ;-Jとめた
Fig. 3.12 Schemetic diagram of apparatus for pervaporation experiment 










一?? (O .2 ~YAXIA 豆 0.9) (3.15) 
パ '1 1 のパラメータ c ， d, e および f の値は， Figs. 3.15 , 3.16 に示した CWe と r WX1W 
および C/\e と I/\XlAとの関係から，実験データに対して，最小自乗法を適用して得た
これらの↑il :を Table 3.4 にぶす 本研究における実験条件下においては， Eq. (3.7) 中
のexp{v
1 
(PVl - Pli) I RT} は， 1 と仮定した.また，透過液中の水およびアルコールのモル分
中は，それぞれ 1 および 0 と仮定した. Eqs. (3.6) , (3.7), (3.14) , (3.15) を Eqs. (3 .4), 
(3.5) に代人すると， ;]\およびアルコールの透過流東は，それぞれ次式となる.
-76 一 -77-
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
experi mental 。 ム マ 口value 
fitted value 
一一 --_.- 一・ーby Eq.(3.17) 
凶災、\ミベ\? ? ?
ii山山、引
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
experimental f' ム マ 一I I value \ノ 一
fitted value 




T = 343 K 
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Effect of mole fractions of alcohols in feed solution Fig.3.13 
Effect of mole fractions of alcohols in feed solution 
on flux of alcohols 
Fig.3.14 on flux of alcohols 
-79ー
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
experi mental o 、 ム マ 口value 
fitted value 
by Eqs.(3.6) 一一 圃帽・・ー.骨 一- -
and (3.15) 
2.0 
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
experimental 。 ム マ ロvalue 
fitted value 
by Eqs.(3.6) 一一 ーーーーーーー 一ーー
and (3.14) 
PIC symmetric membrane 
T = 343 K 




















PIC symmetric membrane 
























0 0.8 0.6 0.4 0.2 
Effect of mole fraction of alcohol in feed solution on Fig.3.16 y WX1W [ー]
internal concentration of alcohol at feed side of 
membrane 日fect of mole fraction of water in feed solution on 
internal concentration of water at feed side of 
Fig.3.15 
membrane 
Table 3.4 Estimated values of c, d, e and f 
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 
c x 10・4 [mol . m・:， ] 1.11 1.08 1.11 
d x 10 ・3[mol -m-3] -1.51 -1.45 -1.35 
e X 10-2 [mol . m-3] -1.81 -0.71 -1.07 








D^ r'I f 、
JA =江7ZX exp{AWC 叫 (d 'IwX州
A"・
4叫 {N c 叫 (d YWXIW)} -MN (eYAXIA+f)l N 




j公透えL化実験で得られた水およびアルコールの透過流束 Jw， J A の値をもとに ， Eqs. 
(3.16) , (3.17) をJl1 し 1て段小 て乗法により，式中のパラメータ Dwo ， DAO' Aw, AAのイ直を算
11\ した Figs. 3.13 , 3.14 にぶした各線は，その際のフィッテイング線で，実験値を良好
にぷJ)lできた.何られたパラメータ値を Table 3.5 に示す.膨潤がない時の膜内の水
の拡倣係数 Dwoは，アルコールの種類に関係なく，ほぼ同じ債を示したが，膨澗がない
11.j":の以内のアルコールの拡散係数 DAO は ， Dwo に比べて小さい他となり，エタノールが
以も大きい 111f t を， 1- ブタノールが最も小さい伯をぶし， JfÆ水性が高いアルコールほど，
)üJilりがない川の以内のアルコ ールの拡散係数は，減少する傾向をぷすことがわかった.
また. )j彰 ilりがない刊の映内の 2-プロパノールの拡散係数は， 1-プロパノールの拡散係数
に比べて，大きい他をぶすことがわかった これは， 2- プロパノールの分子径は， 1- プ
ロパノールの分[-径に比べて小さいことによるものと与えられる 一方，水の透過に対
する !IUjillノぞラメ ータ Awはアルコールの種類に関係なく，ほほ同じ値を示した.アルコー



















Table 3.5 Estimated values of Dwo , D AO' Aw and AA 
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
Dwoﾗ109[m2s-1] 1.41 1.28 1.31 1.29 
DAO X 10
11 [m2. S.l ] 7.24 2.97 4.83 0.61 
AwX10
4[m 3 mol.1 ] 3.74 3.99 3.75 4.11 
AA X 10:1 [m:-l mol ・1 ] 2.37 4.51 3.01 4.74 
PIC-M1 を )IJ し 1 て， T = 343K, P~ = 1.3 kPa にて， f'F々のアルコール水溶液の込透公
化分;切を行った|僚の分離係数 α に及ぼす供給液中のアルコールのモル分中 X1Aの影斡を
Fig. 3.17 に /Jよす. α は X1A の明加とともに大きくなる傾向をボした . また， α はア
ルコールのJ~ぷ数のよ(日rJとともに増大し，エタノールの場介 X1A = 0.881 において α 二
4,000 , 1- ブタノールの場合 X1A = 0.822 において α ニ 190 ， 000 を示した. ;ﾞ<! q~にぷす各








たが，アルコールの透過流東は，エタノール>ユプロパノール >1・プロパノール> 1- ブ
タノールの順に減少した.
( 2 ) 水の以内濃度が設も大きく，アルコールの膜内濃度は，エタノール >1-プロパノー
ルー 2- プロパノール >1・ブタノールの 11出に減少した.
( 3) JJü; il自がない IJ与の水の拡散係数は， アルコールの沌頒に関係なく，ほぼ 16J じ 11立を /Jミ
した また、膨潤がない時のアルコールの膜内拡散係数は，エタノールが最も大きい値
を， 1- ブタノールが故も小さし叶直を /Jょした.
( -l ) アルコールの透過に対する膨潤パラメータは，ボの透過に刈する膨潤パラメータ
よ t) も大きい1ìUを亦した .
使用記号
???
[mol . m・3 ] 
swelling parameter for component i 
parameter for component i in Eq. (3.8) 
一A 
a 
[ー]parameter for component i in Eq. (3.8) 司b
[mol • m-a] 
mole concentration of component i in membrane obtained from 
mole concentration of component i in membrane C) 
陀
?
EtOH 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH 
experimental /\{ノ¥ ム マ 己value 
fitted value 
by Eqs.(3.16) 一一 ー国・ーーー. 一- -
ー (3.18) [mol . m-3] solubility measurement 
[mol . m-a ] 
可aaEgJ?r・aELparameters in Eq. (3.14) d 
[m~ ・ S - 1 ] diffusion coefficient of component i D) 
[m~ . S-1 ] diffusion coefficient of component i without swelling ?
[mol . m-~ permeation flux of component i J 
[rnol . m ~ ・ S- 1 ] 
[mol . m-3] 
、a'aEJ???






メマ，，' / 0 
/ /' 








106 parameters in Eqs. (3.14) and (3.15) c, e , f 
total permeation flux, J w+ J p
distribution coefficient of component 士
J\\，Dが)JpDwイ) in Eq.(3.5) M 
PIC-M 1 
T = 343 K 













[Pa] saturation vapor pressure of component i 
。
P、 1
0.8 0.6 0.4 0.2 
• K-1 ] 日.mo}-] gas constant R 司・・・・」F・E・E・』八円??
?
[K] tem perature T 
[K] glass transition temperature Tg of alcohols in feed solution Effects of mole fraction 
on separation factors 
Fig.3.17 
[m日・ mol -1 ] molar vol ume V 
[-] 
?
mole fraction of component i in solution 
distance from feed side in membrane 
X 
Z 
α = separation factor [-] 
δ = membrane thickness of dense layer [m] 
7 = activity coefficient in solution [ー]




























とに，政 r~j禎 5. 8 m~ のモジュールを作製し，膜分離性能を評価した.
4.1.2 実験操作
A ポリイオンコンフレックス中空糸膜モジュールの調製
3 市， 2節、 2.A にぶした方法により調製したポリイオンコンプレックス中全糸股を用






EtOH, l-PrOH, 2-PrOH, 1-BuOH 
water 




温度 313--343 K , 
供給液お
供給液エタノール濃度 90.1-99 .4 wt% (モル分率0.781-0.985) ，
透過側JE)J 27 -1333 Pa，供給波線速度 0.03-0.43 m . S-l の条件下で行った
1.0 
S = 2.83X 10-3 m2 
M 






















u = 0.43 m ・ S1
1飾，
5 
2.D エタノール濃度が 99 wt% 以下の場合には，第2章，よび透過械の分析には，















脱モジュール人[ 1および出口での供給液濃度( Cbin = Cb叫
中空糸膜長さ 0.09二 T) がほぼ等しい，膜面積 2.83 X 10-3 m2 (中空糸膜本数 20 ，
三
一つ
/皿PIC-M1 と i略称)を用いて，ノkおよびエタノールの透過流東に及ぼす供給液濃度，m , 
jL 透過仰Ij圧力の影響を検討した 膜モジュール入口での供給液沼度 Tin = 343 K，透過
水お1Ilil ハソ] P2 = 1.3 kPa，供給液線速度 u = 0.43 m ｷ S-l にて浸透気化実験を行った際の，
。0 
80 
よびエタノールの透過流束 JW， JE に及ぼす供給液エタノール濃度 Cb の影響を Fig. 4.1 
100 95 90 85 それぞれ減少した.に IJくす. Jwおよび:JEは，供給液エタノール濃度が増加するに従い，
[wt%] ??
?Jw およCbJn = 95 wt%, P~ = 1.3 kPa , u = 0.43 m . S -l にて浸透気化実験を行った際の，
び J日に及ぼす供給液温度 T の影響を Fig. 4.2 に示す.供給液温度が増加するに従い，
Effect of ethanol concentration in feed solution on Fig.4.1 直線開また，透過流束と供給液温度との聞には，それぞれ増加した.Jw および Jr_;は，
fluxes of water and ethanol 
アレニウスの関係が成立することがわかった.係がねられ，
Jw およChin = 95 wt% , Tin = 343 K, u = 0.43 m ・ S-l にて浸透気化実験を行っ た際の，
び J，.;に及ぼす透過側圧力 P2 の影響を Fig . 4.3 に示す.透過側圧力が減少するに従い，
透過側における水の分圧が大き透過側j正ノJが増加するに従い，これは，J\\ は減少した
ほぼ a定の値を示しJE は，透過側j王力に関係なく，-}j, 灯るためとJ7えられる
1.0 























S = 2.83 X 10-3 m2 
M 















C = 95 wt% 
bin 
P2 = 1.3 kPa 
10 ・3














2.0 。3.3 3.2 3.1 
?
3.0 
1fT X 103 
2.9 2.8 
日fect of permeation side pressure on fluxes of 
water and ethanol 
Fig.4.3 Effect of temperature of feed solution on fluxes of 






calculated Ps,^, value by Eqs . (4 . 5)一 (4.9
W 
calculated PSE value by Eqs.(4.5)一 (4 . 9)
- ki:のイ1ftを示したものと 15-えられる.ほlま
膜透過式の適用B 
















10 Eqs. (4.1) , (4.2) で表現した.が導 111 した )J失透過式に基づ‘き，
PIC-M1 (4.1) P 引 X c;w ‘Jw = Psw (YwxIW 一二÷ニム)









(4.2) DC) xC)1;' JE =PSE (YE XlEーニム二三)
PvE 
XIW + XlE = 1, x2W + x2E = 1. ここで，
本研究の範囲では，透過液エタノール濃度は 2wt% 以下であるため) ~w==1 ， x2E==O 









85 95 90 
Eqs. (4.3) , (4.4)中の PSj (i=W, E) は，透過係数をぷわし操作条件により異なる伯
[wt%] C このため，透過係数に及ぼす供給液濃度および温度の影響について検討したをぶす.
0.9 0.8 




供給また，Fig. 4.4 に示す.Ps，に及ぼす供給液エタノールのモル分率 X1Eの影響を，
Effect of ethanol concentration in feed solution on 
permeabilities of water and ethanol 
Fig.4.4 
波エタノールのモル分率 X1E= 0.881 における透過係数 PSj に及ぼす供給液温度 T の影響
ここで PS1 は，実験で得られた透過流束 Jj の値より Eqs. (4.3) , 4.5 にノj之す.Fig を，
p叫および飽和蒸気Eqs. (4.3) , (4.4)の活量係数"1 j ,その際，(4.4)を JIJ し、て ;-Jとめた.







イ壬怠の供給液エタノールのモル分本 X1Eおよび制度 T における PS I を 11己j!ßす(4.4) rlT の，
実験で1~}- られた X1E = 0.881 , T = PSj を Xm および T の関数 PSj (X m, T) とし，るために，
343 K における透過係数の他 PS: をもとに，次式を定義した
(4.5) PSi = PSi (xlE , T) = ?i (xlE) X ?i (T) X Ps; 
T = 343 K で X1E を変化させた 11寺の透過係数のイl{l Ps 】 (X 1E ， 343) と PSI. のδ1 (x1f) は，
calculated PsW value by Eqs.(4.5)一(4.9
比をぷわし， x1日の関数として Eq. (4.6) で定義した
calculated PSE value by Eqs.(4.5)一 (4.9)
2.0 10 
(4.6) 
PSi(X1F. , 343) 
hl(XlE)=ι 了 j
.l'Si 









x = 0.881 
1E 
P2 = 1.3 kPa 
ト8 
6 
1.0 一 X1E = 0.881 で T を変化させた時の透過係数の値 PSj (0.881 ，T) と PSI. のまた δ}(T) は，






























--合'合ー -d l 
←ー2 
(4.9) eXp {-d / T +e} Psi(?881 , T) = 
1'(YiXli-P2X2i/pV1) 
。4 。
350 340 330 
[K] T 
320 310 
γW = 1.0, X1W = 0.119, P2 = 1.3 kPa, 水の場合，Eq. (4.9) IIT の γl' X1' P2 ， x 21 のイ111 は，
1 E = 2.~ ， X lE= 0.881 , P2 = 1.3 kPa, ~E = 0 となる.
Eqs. (4.7), (4.9) の
エタノールの場合，
実験で得られた PS i (X 1E, 343) および PSj (0.881, T) の伯を用いて，
~w = 1 で，
Effect of temperature of feed solution on 
permeabilities of water and ethanol 
Fig.4.5 
PSj (X1E , Figs. 4.1, 4.2, 4.3 中の実線は，パラメータ 111'( a-e を最小 二乗法により決定した
Table 343) および Ps1 (0.881, T) を Eqs. (4.5) ー (4.9) を用いて求めた町:の計算線である.
Eqs. (4.3) ー(4.9) を用いた時凶中の実線および{波線は，4.1 にパラメータ仙 a-e をぷす.
透過係数をEqs. (4.5) ー(4.9) でぶわすことにより，A致した実験11f( と良くの 1;1 ・ '0 線で.
水およびエタノールの透過流束を定詰的に表現することができた .
c 透過流東に及ぼす供給液線速度の影響
PIC-M1 を用いて， Cbm = 95 wt%, Tin = 343 K, p 2 = 1.3 kPa で反透公化実験を行った
|僚の， ;]<およびエタノールの透過流束 Jw' JE に及ぼす供給波線速度 u の影響を Fig .
4 . 6 にノドす. また， Fig.4.6 に，膜モジュールHlrr における供給液制度 Tout もあわせて/J"





c [-] d [-] e [ー]
す u の減少に伴い， Jw' J)o:ともに，減少する傾向を示したこれは， 供給波線速度が
減少することにより，膜モジュール内での供給液温度の低下が顕著になったこと，また，
水の透過流束がエタノールに比べて大きいため，膜面.ilI傍でのエタノール濃度が見かけ
1 '.大きくなり，濃度分極が生じたことによるものと考えられる. Feng and Hung (1994) 
は， |;J し 1分離係数を有する浸透気化膜は，濃度分極の影響を受けやすいことを報告して
いる そこで，膜モジュール人口と出口における供給液温度の平均値 Tav を用いて，
Eqs. (4.3) ー (4.9) より，水およびエタノールの透過流束を補正した結果を， Fig. 4.6 にあ
わせて /J七す u が 0.06 m ・ S. l 以下において， Jw の実測値は， Tav を川いて得られる補
II ~ 111": よりも小さい値をぷし， この範|剖において，水の透過流東は， 濃度分軌の影響を受
けるものと考えられる . しかしながら， JE の'た測値は， Tav を用いて日 1・n した仰と，ほ
water 103 202 101 4,410 12.7 
ethanol 0 -3.43 3.52 6,390 13.1 
where the permeabilities ofPIC-M1 at xlE =0.881 and T=343 K , 




プする必要がある. Fig. 4.7 に示すように，膜モジュール内の微小部分における物質収
文および熱収支を次式で表現した この際，以下の仮定をした.
( 1 ) 股モジュールの、仰をβ向の濃度分布はない.
( 2 ) 供給液の温度降下は，蒸発潜熱の供給によりのみ生じる
( 3 ) 映モジュールの人口と出口で，透過側任力は変化しない.
clFi = -.J i A dl (4.10) 
-98- -99 ー
experimental calculated value by 
value Eqs. (4.3)-(4.9) with T av 
Jw o 、 • 
JE ム A 













Dehydrated s01 ution Feed solution 












C = 95 wt% 
bin 
トー






Permeate solution 寸s -つ
Conceptual presentation 01 material and heat balances in module Fig.4.7 
10 ・3一
S = 2.83 X 10-3 m2 
M 
PIC-M1 トー10 ・2
n = 20 
10 ・4L__l__l_ 1 J g 10 ・3
10 ・2 10 ・ 1
???u 




(ZFiCJdT=-(ZAサ Adl (4.11) 
ここで， A1 および Cpj は，成分 i の茶発潜熱および比熱を表わす • Eqs. (4.10) , (4.11) 
( =L にて， R=Fi out ，および T= Toul (4.12-b) 
experi mental calculated value 
value by Eqs . (4 . 3ト (4 . 11) 
0.43 0.08 0.43 0.08 u [m. s ']
Jw 「\j¥ • JE ム A 一一 ーーー・・・・・ー
の以モジュールの人 [ ]および山口における積分条件は，次式で与えられる
( =0 にて ， Fi=Fiω ，および T=Tin (4.12-a) 





PIC-PAN-H C = 95 wt% 
bin 
n = 20 丁= 343 K 
Jn 
.--ー『
p ,, =1.3kPa マー
4二 2 
ε 
p、J ト。ε 1 I 1.0 0> .:s:. 
0> 
---.-----1I-~-----ーー 051よtこs ーっ ームー -4--13J 一里一一 勺出-~‘ ー 企 ー一弘一一-.一一
。 。
。 0.2 0.4 0.6 
L [m] 
なお，砧分する際、 Eqs. (4.10) , (4.11) 中の Jj は ， Eqs. (4.3) , (4.4)を用いた .
映モジュールの脱出積をスケールアップする上では，膜分離性能に及ぼす中空糸膜長
さ， r! 1ツ巳糸膜本数および中空糸充填率の影響を検討する必要がある そこで，中空糸朕
本数 n = 20，中宅糸膜長さ L = 0.09 -0.47 m の膜モジュールを用いて，浸透気化実験を
行った 実験条件は， Cbm 二 95 wt%, Tin = 343 K , P2 = 1.3 kPa , u = 0.08 および 0.43
m ・ s' とした Jw および JE に及ぼす '1 1宅糸朕長さ L の影響を ， Fig. 4.8 (a) に !Jえす.
また， その 11時l5の1股史モジユ一ルj出H[.υJ におけるイ供共給液濃度 C boα叫L
F刊ig . 4.8 (ゆb) に IJドkす それぞれの供給液線速度において， L が増加するに従い， Jw およ
び J日は減少した また ， u = 0.08 m . S . l では， u = 0.43 m ・ S . 1 の場合に比べて， CtxJU 
は，凶:!.rHこ 11(1 JJ fI し， TOUl は，著しく減少した Cboul :および Tout 'i，供給液線速度が減少
するに従い， 1: 1 1 ツE糸朕Iえさによる影響を大きく受けることがわかった • Figs. 4.8 (a) , 4.8 
Fig. 4.8 (a) Effect of length of hollow fiber on fluxes of water 
and ethanol 
11 lq糸J}失長さ L = 0.09 m , rド宅糸膜本数 n = 20 , 50 および 100，膜モジュール内の中
平糸似允以本 ε= 0.18 -0.65 となる膜モジュールを用いて，浸透気化実験を行った.実
? ?n川U -103-





experimental calculated value 
value by Eqs.(4.3ト(4.11 ) 
0.43 0.08 u [m . s '] 0.43 0.08 
C 。 • bout ーーーー
T out ム ﾂ 一一
s は朕モジュール内で中2P糸肢が光山n は中空糸j民本数，d は rllヤ糸肢の外符，'--'--仁，
されている部分の断面積を表わす. Jwおよび:J I'~ ~こ及ぼす ε の影響を， Fig . 4.9 にぷす.
360 97.0 
ε に関係ノk およびエタノールの透過流東は，rllツ戸糸版本数がいすれの場合においても，C = 95 wt% 
bin 
T = 343 K 
In 
PIC-PAN-H 
ほとんどみらa定であり，膜モジュール|付の中 7E糸膜充填率による影響は，ほぼfふ丈、n = 20 
Fig.4.9 に示した n = 100, L = 0.09 m の膜モジュールを用し 1た場合また，れなかった.350 P2=1.3kPa 





















の実用化に rh] けた膜 I印私 5.8 m日I 卜1ツ芝糸膜長さが影響することがわかった320 
0.6 
95.0 
中空糸膜長さ L は，供給液の中窄.糸股内での圧力tJi以モジュールを作製するにあたり，0.4 0.2 。
Fig. 4.9 で得また，3， 800 とした.'r空糸j撲の本数 n は，1.0 m とし，fたを J5・ 1むして，?L 
比較的充られた結果より，膜面積 5 .8 m2 の膜モジュール内の r{l雫糸朕の充填本 ε は，
ll'l;ネi の，'，・以'\ 0.5 として設計した得られた膜[面積 5.8 m2 の股モジュール (PIC-M2 と略
浸透気化実験を行った称)を J I1 し 1 て，
Effect of length of hollow fiber on ethanol 
concentration and temperature of feed 
solution at modu le outlet 
Fig. 4.8 (b) 
Chln = 95 wt%, Tin = 343 K , P2 = 1.3 実験条件は，
n = 20, L 得られた結果と，Table 4.2 に /J-:す結果を，としたkPa , u = 0.08 m .8.1 
ほぼ-致す‘実験条件下で得られた計算結果は，!司の股モジュールを用いて，: 1.0 m 
中7R糸膜長さが/15J じ
ほほ rr îJ写の股分離性能が得られることが確かめ











334 96.0 1.7x10.:1 0.33 experimental value 
n [-] J JE u[m.s '] W 
20 0.43 f¥k¥ J • 
50 0.17 ム a‘ 
100 0.08 口 • 
J ,.; [kg .m'~ .h.1] CboUL [wt%] Jw [kg .m'~ ・ h. 1 ] 
333 96.0 1.8 x 10 ・30.30 calculated value 







L = 0.09 m 
C = 95 wt% 
bin 
T = 343 K 








































Effect of packing fraction of hollow fibers in 
on fluxes of water and ethanol 
-106ー
Fig.4.9 
experimental calculated value 
value by Eqs . (4 . 3ト (4 . 11]
c bin [wt%] 95 99 95 99 
JT f、、ノ¥ • 
α ム A 一一 ーーーーーーー
られた.
浸透気化Tin = 333 K , P2 = 0.2 kPa にて，Cbm = 95 wt%, PIC-M2 を川いて，次 l こ，
および分離係数 α に及ぼす膜モジュール入口での供給実験を行った|療のノと透過流米 JT ，
その時のモジュール出口における供
Fm が減少するに従い，Fig. 4.10 (b) に示す












PIC-M2 Fln= Cbin = 95 wt% の場合，ほぼ ー定であることがわかった.α は，JT はイ氏卜したが，
SM=5.8m2 
n = 3800 
0.8 
0.6 






Fin = 0.2 m3 ・ h. 1 以ドcbin=99wt% の場合，また，0.5 ma ・ h. 1 以下の範囲において，
これらの供それぞれ顕著となった.C以川の増加および Tout の減少が，の範|川において，
エタノール水溶液を高度に脱水できることがわ
あFigs. 4.10 (a) , 4.10 (b) に，Eqs. (4.3)ー (4.11) に基づいた計算結果も，
は，PIC-M2 高(}液 ifrE 量の範阿において，














0.5 。中空糸膜本数および膜モジュール|付の 11~I(ﾎ flfのスケールアップに及ぼすr 11空糸膜長さ，








Effect of feed flow rate on total permeation 
flux and separation factor 
Fig. 4.10 (a) 
の操作条件ドにおける透過流束および、分離係数を求めることができた.




( 3 ) 
-109--108-
experimental calculated value 
value by Eqs.(4.3ト(4.11 
cbin[vvt%] 95 99 95 99 
C () • 
司田町 ・・・・ー ・・・・. .圃・・bout 





( -1) !J~ I(IÎ砧15.8 m~ のモジュールにおける透過流束および、分離係数を，牒面積 2.83 x 






99 ト 1・~ーギJ --・-ーーーー-・- -ー一一ー斗 340
--一仁子___Â 一一一一一-金一
'ム ムー一一一一 一一-
ﾂ. ~・ |J F 
Lー込 PIC-M2 ./' c._ーヲー
/S=5.8m2 
M 
n = 3800 





330 玄 4.2.1 緒言
‘ー__，
P2 = 0.2 kPa 
o u o. 
310 
jJJ歪えし化分離により，工業的規模で，低濃度アルコール水溶液から目的純度のアルコー






本的jでは，第4 i1に 1節において，作製した膜面積 5.8 m~ の換モジュール (PIC-M2) を




0 0.5 1.0 
F [m3 ・ h-1] 
300 
1.5 
。 0.2 0.4 
u [m ・ S-1] るための，操作条件の決定および浸透気化分離装置の設討を行い，長期にわたる実証運
11以を行った.また，浸透気化分離装置で電要となる熱交換器，真空ポンプおよび送液ポ
ンプにおける所要エネルギー量の推算を行った.得られた結果をもとに，ポリイオンコFig. 4.10 (b) Effect of feed flow rate on ethanol concentration 
and temperature of feed solution at module 
outlet ンプレックス巾ヤ糸股モジュールを用いて 94 wt% エタノール水溶液から 99.8 wt% 無
1]<エタノールを得るための操作コストを算出し共沸蒸留法の操作コストと比較した.
4.2.2 実験操作




透過イIlIJJ 日 )J 13-0.877) , 供給械工タノール濃度 92.6 -94.8 wt% (モル分;t~ 0.830 (、，
? ? ?
0.16 m:1 • h . 1 の条1'1二トで行った供給液iAt ~I l: 0.09 モジュール人 l I 温度 343K ，500 Pa , 
2.B に IU述した)j法により行なった.1飾，第4苛C ，供給波および透過液の分析は，
実験結果および考察4.2 守 3
供給液温度および還流比の決定エタノール脱水における透過側圧力‘A 




94 wt% エタノール;1<熔放を供給液流量 Fo = 0.13 m3 ・ h- 1 にて，(4.3)-(4.11) をJ! J し、て，
P~ における各膜モジュール出口でのエタノール濃度 C bo叫と，透過側JI~ノJ脱水する|際，
にぷす.4.12 脱水に必要な PIC-M2 の段数 N との関係について計算した結果を Fig.
N-1 段 11 の股モジュN 段日の膜モジュール入lJでの供給液濃度および流凶は，ここで，
13 94 wt% エタノール水添液を 97 wt% まで脱水する場介，ール 11 11. 1 での値を用いた.
脱水に必要な PIC-M2 の段数にあまり泌透過側LtJJ は，から 666 Pa の範凶において，
脱水に必要透過側圧力が尚くなるに従い，以 1-，に脱水する場令，wt% 97 平年しないが，
94wt% 




















































































Fo= O.13m:1・ h- 1 にて，また，






N は 9 以上となることがわかった.同ロロω







脱水に133 および 666 Pa における各股モジュールの出[ 1でのエタノール、濃度 CboUl と，
次7E、は，?レだたにぶす.Fig.4.13 必立た 7311ヤポンプの所~電ノJ 註 E、の関係を，


























































































calculated value by Eqs.(4.3)-(4.9) 
and (4.13) 
一一
calculated value by Eqs.(4.3)一(4.11) 
and (4.13) based on pilot plant-scale 
F=0. 13m3 ・ h-1 
100 
C = 94 wt% 
bO 80 
???? ????円/』?







|calc山d value by Eqs.(4.3)一(4 . 11)1
? ???
PIC 由 M2
3 , - 1 F = 0.13 m ~ • h 
。
C = 94 wt% 
bO 












94 100 99 98 
cbout[wt%] 
97 96 95 94 100 99 98 
cbout[wt%] 
97 96 95 
Relationship between electric power for vacuum 
pump and ethanol concentration at module outlet 
......配司.
1 4 弘 一一幽d
-115-
Fig. 4.13 module! Relationship between the number of PIC-M2 
and ethanol concentration at module outlet 
-114-
Fig.4.12 
ここで，熱エネルギーから電気エネルギーへの変換効率 η は 0.3 とし，真空ポンプの段
数 k は 1 とした. q は， Eqs. (4.3)・ (4.11) を用いて得られる透過流束の値から算出した.
Fig.4.13 にぶすように， P2 ニ 13 Pa の場合， P2 = 133 Pa の場合に比べて， E" は 2 倍以
1. '. となることがわかった Figs. 4.12 , 4.13 で得られた結果から，パイロットスケールで 一
calculated value by Eqs.(4.3)-(4.11) 
based on case 1 
calculated val ue by Eqs.(4. 3)-(4.11) 
ーーー
based on case 2 のエタノール脱水において，透過側圧力を97wt% まで‘の脱水では" 666Pa に設定した.
また， 97 wt与を以上の脱水では，透過側圧力を 133 Pa に設定した. この時の C加ut ，こ対












P 2 = 133 Pa 
C = 94 wt% 
bO 
C = 99.8 wt% 










、、、 Jt 4 
310 
供給被流沿 Fo = 0.13 m3 ・ h- 1 で ， 94 wt% エタノール水溶液を 99.8 wt% まで脱水す
る lm 科目史モジュール|付における供給液焔度 T を， Eqs. (4.3) ー(4.11) に基づき計算した
がi 以を. Fig.4.14 にぶす. Case 1 は，各膜モジュールの人円に熱交換器を設置した場
介で， Case 2 は， 1 ， 2 ， 4 および 9 段日の膜モジュールの人口に熱交換器を設置した場
介である. 94 wt% エタノール水溶液を 99.8 wt% まで脱水する|努， C出e 1 では N=
10. Cぉe2 では N = 12 となり， C鎚e2 は Case 1 に比べて， P目IC
となることがわかつたた.また，比較的大きな透過流束が得られる 94 から 98 Vlrt% にお




。 5 10 15 
N [ー]
Fig. 4.14 Temperatures of feed solution at each PIC-M2 module 
Case 1 : Heat exchangers are placed at feed side of a" modules 
Case 2 : H eat exchangers are placed at feed side of the 
1 st.2nd. 4th and 9th modules 
?? -117 一
エタノール濃度が低い範凶で握~(fí'であり，この際，供給液の温度低下を抑えることが重
咲であると与えられる. Fig. 4 .1 5 に /J~すように， 2 本の PIC-M2 より出た供給液の a
~'q) を;開会と換誌を介して， ~L}び朕モジュールへ戻す還流操作を行なった.還流操作によっ
て， IJ史モジュール内の供給液樹皮がI古くなること，また ， J良モジュール内の供給波線速
j交が大きくなり，濃j交分柑の影響を受けにくくなることから，水の透過流束が大きくな
，--------~ Permeate solution 
R は ， ì欠式で定義した Chout Tout Fout 
り ， IJ央モジュールの[1}L I での供給液濃度が高くなることが子怨される. ここで.還流比
R = Fr/ Ff (4.15) 
1 1 
1 Module (PIC-M2) 
供給波流泣 Fo = 0.13 m~ ・ h. 1 で，供給液濃度94wt% のエタノール水溶液の脱水を行っ
た際の， JJ失モジュールtH rl における供給液エタノール濃度 C刷いおよび膜モジュールの
1.1-¥ I I における供給液制度 TOUl に及ぼす R の影響を ， Fig. 4.16 に/示す.R が増加するに
従い， Tnul はl\'fiJJIIする似rrlJがみられた R=4 の場合， TOUl = 326 K となり，還流操作を
行わない場介に比べて，政モジュール111 LJ における供給液温度は， 20 K 以上高くなるこ
とがわかった.また， R がlffi JJ[Iするに従い， ChoUl はWl}][!する傾向をぶしたが， R = 4 以
1 :のぬ-f?には Chout は，ほlま-定になり，還流操作の影響を受けないことがわかった.
Fig.4.16 にぶす実線および倣線は， Eqs. (4.3)-(4.11) , (4.15) を用いた|擦の計算;線であり，
'k.l，険 1， {iを良好にぷ引できた.
B 工タノール脱水の実証運転結果
日4 午、 2tiîj ， 2.A での検バ結果をもとに， Fig. 4.11 に /1ミすエタノール脱水装置を設計
した 処即日が 0.13m3 ・ h- 1 で ， 94wt% エタノール水溶液から， 99.8wt%無水エタノー
ルをりるために， PIC-M2 を 9 本使jけした供給液のエタノール濃度が比較的低い 1 ， 2 
は 11 および 3 ， 4 段 11 の股モジュールでは還流操作を実施し，還流比 R は 4 とした透
?!J íJ!iJハソj は、 666 Pa 系および 133 Pa 系の 2 系列として，メカニカルブースター V・ 1 ，
V-2 および山市ホンプ V-3 を JU し 1て，所定のJf力に維持した なお，真空ポンプの機種
2 Heat exchanger 
3 Feed pump 
cbiIITiIIFill 








Fig. 4.15 Schematic diagram of operating reflux 
-118- -119 一
Fig. 4.13 で件られた結果メカニカルブースターの定価屯)J111' [は，を jzt;Aiょするにあたり，
貞宅ポンプ V-3 の l. rjíj に i没置した 283 K の水を冷透過蒸気は，20 kW としたから，
凝縮・揃集したはとしたコンデンサーにより，
設定在日{1, 2 , 3, 4 , 5 および 7 段 ~1 の膜モジュールの人 11 に 4 frr&i置し非!~ )とt~~ ~誌は，
Eqs.(4.3)ー(4.1 1)に本づいて算山した各熱交換J13のイ云熱出禎 A]] は，Jiは 333 Kとした.
calculated value by Eqs 
experimental value (4 . 3)一(4.11) and (4.14) 
C T C T out bout out bout 
。
• 一一 次式により算出した件以モジュールの人 1 [と出 11での供給液の温度走ムT から，
(Kagaku Kogaku Binran, 1988) . 
350 
FC_? 
Au=~ H- U ? 340 (4.16) 
熱交換器の4.2 X 103 kJ . m-2 ・ h 1 ・ K - 1 とし，熱交換器の総指伝熱係数 U は，'-'-で，
330 














送液ポンプの機種の選定にあたり，定価電力値 Epなお，および選流HJ に 2f?設置した.
言。ト• 












C = 94 wt% 
bO 




/ 310 92 
ポンプの楊科 Ht = 15 m とし，液体密度 ρ=8 パ 10 2 kg ・ m・::l供給液bfê:J1 F = 1 ここで，P2 = 0.5 kPa 
パイロットスケールでのエタノール脱水装院でη= 0.5 とし fこ. Fig. 4.11 に，m:1.h-1 300 90 




エタノール濃度 94.1 wt% のエタノール濃度および福度の実測値を Fig.4.17 に /1'す.Effect of reflux ratio on ethanol concentration and 
temperature in feed solution at module outlet 
Fig. 4.16 
1 ， 2 段円の膜モジュールに入る前に還流により反される供給液により 96.3供給波は，
1 ， 2 段日同機に，1 ， 2 段円の膜モジュールで 97.2 wt% まで濃縮されるwt% になり，
3 ， 4 段 f1 の朕モジュールへ入る前の以モジュールで濃縮された 97.2 wt% の供給液は，
3 ， 4 段日の験モジュールで 98.4 wt% まで濃縮される.に j主流により 98.2 wt% になり，
供給液の
j品)交 (T m 二 343 K) および流泣 (F () = 0.124 m3 .h - 1 ) か
以!中の実線は，供給波は 4frの然災換出を介して 333 K に加熱される





各股モジュールの人 I I および出 I Jでのエタノール濃度 C hm ， C bnul および1111U立 T tn ， Tm り司
日失透過式ヴ文し，ほぼ順次求めた結果である.定験1111 と ri[. t.，~: 1，(i は，を l;117 により，





運転・停止操作を繰り返したにもかにぶす.4.18 '1' ツ;日糸 IJ央の|耐久性試験の結果を Fig










by Eqs. (4.3) , (4.4) , 
(4.10) and (4.11) 中空糸膜および接着剤(エボキシ樹脂)を333 Kにて 30ジュールの材質・溶質試験では，


















浸透気化法によるエタノール脱水における所要エネルギー量C 9 8 7 6 5 3 
(4) (2) /1<選択透過膜の分離係数を 5 ，000 と仮定し以透公化法-により，Nakane (1987) は，
95 wt% エタノール水溶液を 99.5 wt% まで脱水する場介のJ9r安エネルギー足を点空ポン
jえ透気化法の所要エネルギー泣熱交換出および冷凍機について求め，結巣として，ず、
N [-] 
Profiles of ethanol concentration and temperature 
in each module 
Fig.4.17 
中旬糸!撲を用PIC 本研究では，んが!νJ長留 j去の約 20 %となることを報告しているーは、
エタノーwt% 94 いたパイロットスケールで-の脱水プロセスおよび操作条件をもとに，
ル水協械を 99.8 wt% まで脱水する|療に必~とされる所要エネルギ一世を算出した.所
および各
ムH について
Fig. 4.11 に心した各熱交換誌で1!iする熱世ムH のイ日[' ，




および膜モジュールの人! 1 と tUu で-の伏給液の制度JL ムTを川いて，は，供給液流量F ，
Jタく式より rl': /I\ し fこ.
(4.18) .0H = F Cp.0T 
Eqs. (4.3) ・ (4.11) を用いて得られる F および透過日 qE，.および Er については，-ん，
99.8 wt% 無/1<エタTable 4.3 にそれぞれ Eqs. (4.14) , (4.17) より 11ili した.から，
およびょミヤポンプと送波ポンプ熱3と換探で必要な蒸気らま，ノールの ìp.牝/l i EE 培あたり，
蒸気のエンタルビーをここで，蒸気泣は，で必叫な'lGjJ;12 を算 /1\ した結果をまとめた.
ポ
Sander and Soukup (1988) が，また，ムH より算出した.2 八 10:~ kJ ・ kg- 1 として，
リビニルアルコール/マレイン酸架橋 (PVA
および共沸蒸留法の所要エネルギー量を算出した結の脱水における所要エネルギー量，
Fo = 0.09-0.16 m3 . h-1 


















j七MHA4留は-に比べて，所要冠ノJ1止は大きいが， Iリ「泣-j主主Ll11:は小さ く なるμ透えL化法は，
肢を川いたPVA-MAc また，本脱水プロセスにおける所要屯ノJ ~f~: は，ことがわかった.90 




94 wto/cエタノールぇt<熔液から 99.8 wt% 無水エタノールを生産す
PVA-MAc 脱を!日し、た以透公化法，PIC 中空糸膜，Table 4.3 にぶした結果から，
びj じ i~t~ ;与さfR訟により，Ethanol concentrations 匤 feed and product 
solut卲ns during long-term operation 
Fig. 4.18 
蒸気迫の恥ここで，にあわせて/J-':す.4.3 Table る|僚の操作コストを算w した結呆を，
シクロヘキサンの単価を 100イrlh を1.5 yen ・ kg- 1 ，電ノJ 量の単価を 10 yen . kWh-1 ) 
yen . kg 1 とした PIC rt1宅糸膜の膜交換費は，膜単価を 20，000 yen . m 2 とし，実証運
94 wt% エlh;のキIl;JA より股定命を 4 年とした. PIC rl'窄糸)換を川いた沿透気化法では，
タノール水溶液から 99.8 wt% 無氷エタノールを狩るための操作コストは， jた沸蒸留法
PVA-MAc 映を用いた沿透気化法の操作コストに比べて優位な
i之さ1. 0 m. 膜面積 5.8 m2 のしかしながら，本脱水プロセスは，
に比べて低くなったが，
JLはみられなか っ た .
。，“
1 4 弘 一一一一一一一一一一一一一一一一一一
-124-
i|!?糸以モジュールを使用しているため， l;・4 さが1.6 m，脱出砧1.2 m~ の PVA-MAc 以
T a b I e 4.3 Comparison of operating cost in dehydration of ethanol solution from 
94wt%ω99.8 wt% using pervaporation with that in azeotropic 
distillation 
セルを) 11 し 1た脱水プロセスに比べて，行スペース化が達成されたものと忠われる.
4.2.4 結言
pervaporation azeotropic 
PICbl PVA-MAcal distillation a) 
Steam [kg ・ kg-product '1 ] C) 0.028 0.125 1.0 -1.5 
[yen ・ kg-product 1 ] 0.042 0.188 1.50 -2.25 
Electric [kWh ・ kg-product 1 ] 0.154 0.038 0.015 
power [yen ・ kg-product ' ] 1.54 0.38 0.15 
Membrane [yen ・ kg-product-1 ] 0.30 0.640 -1.28 d) 
cxchange 
ポリイオンコンプレックス rt r宅糸股をJTJ いたエタノール水溶液の以透公化装 íìlj'-を)J見透
過式，物'{'I ・熱収支式およびエネルギー推算式を川いて I~st~il- し，処瑚 :，p~ 0.13 m九 h 1 で
94 wtc/c のエタノール水溶液から 99.8 wt% の1n~ 1]<エタノールへの脱水を行ったところ，
以卜のことが分かった.





のエタノール水溶液を 97 wt% まで濃縮する場合， 13 から 666 Pa において，透過側M
))は， !J見 r (Jj禎にあまり影響しないこと，および蒸発潜熱の供給による膜モジュール内の
供給波jill皮の低下が顕著であるため，膜モジュール入[ I において，熱交換探の設置が千f
Cycrohexane [kg ・ kg-product -, ] 
[yen ・ kg-product-1 ] 
Total [yen ・ kg-product 1 ] 1.88 交)J で‘あることがわかった.











( 2) 94 wt% エタノール水溶液を供給液として， J量流操作を行ったところ，逆流比がIW
lJ rlするに従い，膜モジュール出 r I において，供給液温度および供給波探)立はl~lJJII した
しかしながら，還流比が 4 以上の場合には，供給液泊皮および供給液濃度に以去な 1ftJI 
は川られず..t宝流操作の効果は，ほとんどなかった
(3) 94 wt% エタノール水熔被の脱水を行ったところ，実'験イ，([と [;1引イI~lは良く -放し，
エタノ-ル脱水における操作条件より，最終製品の濃度および温度) ifrE :l(の予測が可能
a) Fo= 0.50 m:1 .h1 
b) Fo= 0.13 m:l .h 1 
c) per 99.8wt% ethanol solution of 1kg 
d) lDM= 80 yen 
となった また，運転・停止J栄作を繰り返したにもかかわらず) 3 年以 L-. (こわたり， 94 
wt% エタノールボ溶液を 99.8 wt% 無水エタノールに脱水で-きた
( -J) 1 ~J られた脱水プロセスにおいて，熱交換認での所要蒸気比点72および送波ポン
プで-の所:~エネルギ-l止を算 jji した.ポリイオンコンプレックス中空糸膜を別いたエタ
ノール水的被の民透公化分離における所要ぷえはは) Jt: i弗ぷ僧?去における所要蒸気量に




使用記号 n the number of hollow fibers [ー]
A membrane area per unit length 
[m] P, atmospheric pressure [PaJ 
A" 一 area of heat transfer surface 
[m~] p ~ 一 permeation side pressure [Pa] 
a-e = parameter values in Eqs. (4.7) and (4.9) 
[-] Ps permeability [kg . m ~・ h 1] 
Ch ethanol concentration in feed solution 
[wt%J Ps permeability at T = 343 K and x1l'; = 0.881 [kg . m ~ . h 1] 
ChO initial ethanol concentration in feed solution 
[wt%] P、 saturation vapor pressure [Pa] 
Cr ethanol concentration in dehydrated solution 
[wt%] q permeation rate [m :1 ・ S . 1 ] 
Cp heat capacity at constant pressure 
[J . kg-1 ・ K. 1 ] R reflux ratio, Fr / Fr [ー]
C heat capacity at constant volume 
[J . kg-1 ・ K- 1 ] S 刈 membrane area [m ~ ] 
d 一 outer diameter of hollow fiber 
[m] S cross-sectional area of hollow fibers in module [m ~] 
E.. 一 electric power for vacuum pump 
[kW] T temperature of feed solution [K] 
Er electric power for feed pump 
[kW] T"、 average value oftemperatures at inlet and outlet of module [K] 
F 一 flow rate of feed solution 
[m :1 ・ h - 1 ] ~t difference in temperature of heating medium between inlet and 
Fo initial flow rate of feed solution 
[m :l ・ h - 1 ] outlet of heat exchanger [KJ 
Fr flow rate of except for refluxing solution 
[m:1 • h 1 ] U overall coefficient of heat transfer [kJ'm ~ ・ h' ・ K]
Fr 一 flow rate of refluxing solution 
[m:1 • h-1] u superficial velocity of feed solution [m ・ S- 1 ] 
~H = heat quantity 日.h-
1 J X mole fraction in solution [-] 
Hl head for feed pump 
[m] 
J 一 permeation flux 
[kg . m-~: ・ h- 1 ] (( separation factor [-] 
JT 一 total permeation flux, Jw + J E 
[kg . m-~ ・ h- 1 ] γ activity coefficient in feed solution [ー]
k 一 the number of vacuum pumps 
[-] 』戸 packing fraction of hollow fibers in module [ー]
一 length of hollow fiber [mJ energy efficiency 
[ー]
F distance from module inlet [m] κ C C [ー]、
N the number of PIC-M2 modules [-] 八 latent heat required for phase change [J . kg-
1 ] 






water or ethanol 
ln module inlet 




を行ない， jd透気化分断プロセスを佐立することを r 1 的としたものである み;研究によっ
てねられた成県は，以下のとおりである.






また， AN-AAc および SPSF 膜を用いて浸透気化実験を行い， ;.Kおよびアルコールの
透過流東および分離係数と溶解度ノマラメータとの関係について調べた. ;.Kおよびエタ
ノールの透過流東は， ム HWM およびムHEM が減少するに従い，それぞれlVl JJff した




( 2) I~乱、透過流束，および高い分離係数を有する浸透気化j撲を得るため， 4級アンモニ
ウムイオンを行するポリカチオンを用いて， ポリアクリロニトリルの加水分解により生
成したカルボキシル基との問に，イオンコンプレックスを形成させたポリイオンコンプ
レックス (PIC) 肢を調製した. PIC 肢をJjJし 1て，エタノール， 1- プロパノール， 1-ブタ
ノール， 1 ， 4- ジオキサンおよび酢酸エチルそれぞれと，水との出介被における膜への熔解
ハHU円、u -131-
!交を jj!むとし以への水および、布機溶媒の終解度について検討した PIC 膜は，水の溶解
jJLか，'， :J く、エタノール， 1- プロパノール， 1・ブタノール， 1， 4- ジオキサンおよび酢酸エ
チルの的解皮は，低いことがわかった また，水の有機溶媒に対する選択溶解性は， J.K 
に対して. Hansen の溶解度ノぞラメータの差が大きい有機溶媒ほど，哨加する傾向をノメ
すことがわかった
( 3 )ホリイオンコンプレックス CPIC) 膜およびポリパラバン酸膜を調製し，浸透気化
法およびぷ公透過法による水/ 2- プロパノール混合液の分離における恭縫検討を行った.
取れυH rj. l および蒸気村l中での水および2- プロパノールの膜への溶解度を測定した結果，
いずれの映においても，溶液相中における水および 2・プロパノールの膜内濃度は，蒸気
中fIr 1 1 に比べて大きな怖をぶした PIC 膜を用いた場合，ポリパラバン酸膜を用いた場介
に比べて • t奔放相中と蒸気相中における水および 2-プロパノールの膜内濃度の違いは，
的被， 1 1 の 2・プロパノールのモル分率が低い範囲において，大きくなることがわかった.
j込透公化法における水の透過流*は，いずれの膜においても，蒸気透過法に比べて，
りし給放の 2-プロパノールのモル分率が低い範囲において大きくなることがわかった










の 2-プロパノールのモル分率が 0.43 以上の範囲において，蒸気透過法に比べて高い値
をぶすことがわかった.
( 4 ) ポリイオンコンプレックス (PIC) 巾'ヤ糸膜を51J し 1て，桁々のアルコールボ続放の
以透公化分離を行った. /.Kの透過流*は，アルコールの桁郊にはj係なくほぼI，t]じも I'{をぶ
したが，アルコールの透過流東は，エタノール 2-プロパノール 1-プロパノール 司 1 ・
ブタノ-ルの I1闘に減少した.膜への水の溶解れを考慮、した熔解拡散i説に). ~づいた股透過
ぷを川いて，膜|付拡散係数を評価したところ， J彫潤がない H与の水の膜内拡散係数は，ア
ルコールのiJ史内拡散係数よりも大きい値をぷし，アルコールの種類に関係なく，ほほ 1 ，曻 
じイlaをぶすことがわかった. また，膨潤がない時のアルコールの股内拡散係数は，エタ
ノールが最も大きい値を) 1-ブタノールが最も小さい11~をぶすことがわかった
( 5 ) ポリイオンコンプレックス中空糸膜を用いた共沸組成のエタノール水溶液の浸透
え化分断において，水およびエタノールの透過流京に及ぼす供給液濃度，温度，透過側







であれば. I~j じ供給液線速度のもとで， rl-'空糸膜本数およびモジュール内の中空糸膜允
山本には依ιせず，ほぼ同等の膜分離|生能が得られることがわかった
( 6 ) ポリイオンコンプレックス (PIC) 中空糸膜モジュールを用いた浸透気化分離装院
を以透過式，物質・熱l&j(ェにおよびエネルギ一般算式を川いて『没計した.エタノールノk
j作法の脱水性能に及ぼす透過側正)Jおよび供給波氾度の影併を検討した結果. 94 wt% 
のエタノール水終波を 97 wt% まで濃縮する場合， 13 から 666 Pa において，透過側正




供給l1支出 j立の低トか!fJi Jí:であるため， JJ史モジュールの人 r I において，熱交換器の設置が
イf~1Jであることがわかった 94 wt% のエタノール水溶液を供給液として，還流操作を
行ったところ， j2i11i比が上自加するに従い，膜モジュールの出口において，供給液温度お




となった.また， 3 作-以上にわたり， 94wt% エタノール水溶液を99.8wt%無水エタノー
ルに脱水できることがわかった.得られた脱水プロセスにおいて，熱交換器での所要蒸










化分縦装inの f没 j l '法は，ポリイオンコンプレックス膜だけでなく，他の浸透気化膜を用
いた液体泌令波の分離にも適別口J能であると忠われる.水選択性浸透気化膜における将
木(1りな l北辺としては，水の透過流米の rrÍJ 卜.，および耐熱性に優れた牒素材の探索が必要
であると Jfえられる.
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